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Vorwort zur zweiten Auflage. 

Die Veränderungen, welche bei der Bearbeitung 
4er vorliegenden Auflage notwendig waren, beziehen 
isich teilweise auf die Verteilung, teilweise auf die Art 
der Behandlung des Gegenstandes. Als eine Änderung 
wird hier der Leser finden, dafs die metallischen Gifte 
nach dem Phosphor^ der Blausäure und den Alkaloiden 
besprochen werden. Es geschieht dieses^ um den 
Studierenden auch durch diese äufsere Form inmier 
an die in § 4 aufgestellten Prinzipien zu erinnern^ 
ohne dafs dadurch auch nur im geringsten die Praxis 
des Unterrichts, nach der man von den leichten Fragen^ 
also denen der Metallausmittelungy nach und nach 
zu den schwierigen^ also denen der Alkaloidermittelung 
übergeht^ gestört wird. Denn die einzelnen Kategorien 
der Gifte sind in für sich vollständig abgerundeten 
Kapiteln behandelt. 

Um bei den metallischen Giften den Überblick 
besser zu gestalten^ wird S. 66 mit der Erörterung 
des Arsennachweises abgebrochen^ um diese dann nach 
Besprechung des Nachweises sämtlicher Metalle in 
einer gröfsem Anzahl von Paragraphen ausfUhrUch 
zu geben. Dadurch gelingt es^ sämtliche auf das 
Arsen bezügliche Methoden zusammenzustellen. Durch 
einen geeigneten Hinweis wird der Studierende S. 66 
aber in die Lage versetzt^ sofort an anderer Stelle 
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die Fortsetzung zu finden, die er bei der Ausführung 
seiner Analyse wünscht. Aus ähnlichen ZweckmäTsig- 
keitsgründen wird eine Anzahl von Giften in einem 
Anhang abgehandelt. Denn^ wenn auch diese Stoffe 
zum gröfsten Teile durch keine besonderen Verfahren 
ermittelt werden^ sondern da aufgefunden werden^ wo 
man eine Destillation oder Extraktion ausführt, so 
wollte ich doch daran festhalten^ dais dieselben für 
den Anfangsunterricht in der Kegel nicht in Betracht 
kommen. 

Bezüglich der Behandlung der Materie hielt ich 
es für zweckmäfsig, überall^ wo es irgend angebracht 
schien^ die OriginAlabhandlungen nach Band und 
Jahreszahl der Zeitschriften zu zitieren. Dadurch soll 
das Interesse des Studierenden gehoben werden^ der 
nun in der Lage ist^ die Quelle^ aus welcher geschöpft 
werden kann^ selbst zu finden und sich selbst an ihr 
über das Warum und Weil der Methoden Klarheit 
zu verschaffen. Andererseits wird durch diese Hin- 
weise auch für den praktischen Gebrauch dem Werkchen 
der Charakter als Nachschlagebuch gewahrt^ um so 
mehr als die Zitate so gewählt sind^ dafs sich mit 
ihnen mögUchst die ganze auf den betreffenden Gegen- 
stand bezügliche Literatur finden lälst. 

XJberall bin ich bemüht gewesen, den Leser mit 
den verschiedensten Untersuchungsmethoden bekannt 
zu machen. Nur bei dem Alkaloidnachweis habe ich 
mich unter Berufung auf die vorhandene Kritik auf 
die Mitteilung der SxAs-OTTOSchen Methode beschränkt 
und für sie, die in ihrer ursprünglichen Fassung heut- 
zutage jedenfalls als überlebt anzusehen ist, eine Ab- 
änderung angegeben, gegen welche, soweit sich 
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beurteilen läfst^ nur noch die Ghloroformmethode S. 45 
in Betracht kommen könnte^ wenn dieselbe einmal 
weiter entwickelt ist. 

Um den Inhalt des Werkchens bei der heutigen 
Ausdehnung des Gebietes der forensisch- chemischen 
Analyse genauer zu präzisieren, wurde der frühere 
Titel in den jetzigen umgeändert. 

Mannheim, im August 1902. 

Dr. Joseph Klein. 
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§ 1. Definition des Wortes Gift. 

Das Wort Gift (abgeleitet von „geben*^ ist viel- 
fach und verschieden (vulgär und wissenschaftlich) 
definiert worden. Im allgemeinen versteht man unter 
Giften solche Stoffe, welche vermöge der Eigenartig- 
keit ihrer chemischen Natur in dem Organismus die 
Gesundheit bedrohende Störungen oder Veränderungen 
hervorrufen können. Ob em Körper giftig gewu-kt 
hat oder giftig wirken konnte , hängt aufser von der 
chemischen Natur noch von der Quantität der Gabe, 
von der Art der Anwendung, von der Natur des 
Individuums und manchmal auch von andern Um- 
ständen ab. 

§ 2. Toxikologie. 

Die Toxikologie ist die Lehre von den Giften 
und eine medizinische, insofern sie sich mit den Er- 
scheinungen befalst, welche die Gifte in dem Organis- 
mus hervorrufen; eine chemisch -physikalische oder 
naturhistorische, insofern sie sich die Ermittelung und 
Erkennung der Gifte nach ihrer Aufixahme in den 
Organismus zur Aufgabe macht. 

§ 3. Klassifikation der Gifte. 

Die Gifte werden entweder nach ihrer toxischen 
Wirkung oder nach ihrer Abstammung (Papaveraceen-, 

KLBIN, Elemente. 1 
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Solanaceen-Gifte etc.) oder nach ihrer chemischen 
Natur klassifiziert Chemisch lassen sich die Gifte 
nur in anorganische und organische Gifte einteilen. 

§ 4. Prinsip and Methode der Ermittelung. 

Bei der Ermittelung eines unbestimmten Giftes 
unterwirft man das Untersuchungsobjekt einer syste- 
matischen Behandlung^ bei welcher alle Operationen 
so aufeinander zu folgen haben ^ dafs durch keine 
Operation der Nachweis irgend eines Stoffes zur Un- 
mögUchkeit wird. Zu dem Zweck sucht man 

1. die am leichtesten zersetzbaren Gifte (Phosphor, 
Blausäure) zunächst, dann 

2. die minder leicht zersetzbaren Gifte (Alkaloide) 
und schliefslich 

3. die beständigen Gifte (Metallgifte) zu ermitteln.^) 
— In allen Fällen werden die Gifte von den sie be- 
gleitenden und verunreinigenden organischen oder 
organisierten Stoffen getrennt. Dieses geschieht ent- 
weder durch Destillation (bei Phosphor, Blausäure 
und andern flüchtigen Giften) oder durch Extraktion 
(bei Alkaloiden und andern organischen Giften) oder 
durch Zerstörung der organischen Substanzen (bei 
Metallgiften). Die Kombination dieser drei Scheidungs- 
methoden in der aufgezählten Reihenfolge gibt das 
System für die Ausmittelung eines unbestimmten 
Giftes. — In denjenigen Fällen, wo ein schwer- oder 
unlösKches Gift mit einer in einer gewissen Flüssig- 
keit leicht löslichen Substanz vermischt war, gelingt 



^) Der Übersicht wegen ist am Schlüsse der Gang der 
forensischen Untersuchung nochmalB schematisch zusammen- 
gestellt. 



die Scheidung auch durch Ausziehen der Substanz 
(Fett, Zucker) mit ihrem Lösungsmittel. 

Bei der Ermittelung eines bestimmten Giftes fällt 
die systematische Behandlung des Objektes fort und 
man verfährt in der Weise, die am schnellsten und 
doch am genauesten zum Ziele führt. — Sowohl bei 
der Ermittelung eines unbestimmten, wie eines be- 
stimmten Giftes stellt man zuerst eine Vorprüfung 
(Reaktion ob sauer oder alkalisch etc.) und Durch- 
musterung an (ob besondere Partikel wahrnehmbar 
sind und sich vorher schon aussondern lassen). Da 
am Schlüsse der Untersuchung u. a. die Erörterung 
noch eintreten kann, in welcher Verbindungsform die 
aufgefundene Substanz vorlag, (ob z. B. Quecksilber 
als Sublimat oder Calomel etc.), es auch gut ist, dafs 
noch Belegmaterial vorhanden bleibt, so darf, wenn 
es möglich ist, niemals die ganze Untersuchungsmasse, 
sondern nur ein geeigneter Teil derselben in Angriff 
genommen werden. 

§ 5. Art der Erkennung des Giftes. 

Der Identitätsnachweis geschieht entweder durch 
die Betrachtung der physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der rein dargestellten Gifte oder durch 
die Beobachtung der physiologischen Wirkung, für 
welche nur der Arzt kompetent ist. Häufig ergänzt der 
medizinische Nachweis den physikalisch-chemischen.^) 



^) Es mufs daran erinnert werden, dafs hier nur von 
einer chemischen Ermittelung der Gifte die Rede ist. Bei 
der Vergiftung mit vegetabilischen oder animalischen Giften 
werden natürlich Überreste pflanzlichen oder tierischen Ur- 
sprungs für die Analyse Ton Bedeutung sein. 

1* 
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— Bei den organischen Giften läfst sich der Identitäts^ 
nachweis oft nur durch das Zustandebringen charak-> 
teristischer Niederschläge oder Farbenveränderungen 
(z. B. bei den Alkaloiden) oder sonstiger charakte- 
ristischer neuer Verbindungen (z. B. Isonitribreaktion 
beim Chloroform) führen; bei den metallischen Giftien 
aber sucht man auiser durch Beobachtung aller andern 
Erscheinungen (Niederschläge^ Geruch, Leuchten) auch 
durch Isolierung des metallischen Komponenten (Kupfer, 
Quecksilber, Arsen etc.) das Gift zu erkennen. Die 
Isolierung des metallischen Komponenten geschieht 
entweder auf trocknem oder nassem Wege (Reduktion, 
Elektrolyse), entweder unmittelbar aus einem erhaltenen 
Niederschlag oder einer erhaltenen Flüssigkeit oder 
mittelbar nach Darstellung einer neuen wiederum 
charakteristischen Verbindung (z. B. Arsen und Antimon 
aus ihren Wasserstoffverbindungen). 

§ 6. Methode der Destillation. 

Die der Destillation zu unterwerfende Substanz 
wird in einen Kolben oder in eine Brctorte gegeben 
und letztere mit einem abwärts gerichteten Liebigschen 
Kühler verbunden (vergl. Nachweis des Phosphors § 9). 
Um das Destillat aufzufangen, wird ein kleinerer 
Kolben vorgelegt. Je nach der Natur der abzu- 
destillierenden Substanz wird das Untersuchungsobjekt 
sauer (Nachweis des Phosphors, der Blausäure, flüchtiger 
Säuren etc.) oder alkaUsch gemacht (Nachweis flüch- 
tiger Basen). Aber auch aus neutralen Massen läfst 
sich häufig durch Destillation der fragliche Körper 
abscheiden (Nachweis des Chloroforms etc.). Bei 
schwerer flüchtigen Körpern wendet man mit Vorliebe 
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die Destillation im Wasserdampfstrome an (Carbol- 
säure, Chloralhydrat). Der das Untersuchungsobjekt 
fassende Kolben oder die Betorte wird entweder auf 
dem Drahtnetze über freiem Feuer oder auf dem 
Wasserbade oder in einem andern Bade (Chlor- 
calciumbad^ Paraffinbad ^ Graphitbad etc.) erhitzt. 
Letzteres zieht man namentlich dann vor^ wenn beim 
Erhitzen über freiem Feuer Anbrennen zu beförchteh 
ist. Da die erhitzten Massen manchmal heftig stofsen 
und schäumen^ wird, um dieses zu vermeiden, ein 
indifferenter Gegenstand (Platinspirale), welcher eine 
groJfee Oberfläche bietet, zugegeben oder es wird ein 
indifferentes Gas während des Destillationsprozesses 
durch die erhitzte Masse hindurch geleitet (COj, H^, 
Lufb). Aber auch aus andern Ursachen wird die 
Destillation manchmal in einer Gtusatmosphäre ausge-* 
führt (vergl. Nachweis des Phosphors). Da mitunter 
in den ersten Anteilen des Destillats der zu isolierende 
Stoff reichlicher vorhanden ist, so wird während der 
Destillation die Vorlage häufig gewechselt (fraktionierte 
Destillation). — Über die Destillation des Chlorarsens 
vergl. § 81. 

§ 7. Methode der Extraktion« 

Bei den Extraktionsmethoden beabsichtigt man 
meist unter Anwendung gewisser Lösungsmittel (Wasser, 
Benzol, Alkohol, Äther, Chloroform, Amylalkohol u. s. w.) 
aus dem Untersuchungsobjekt die fraglichen Stoffe zu 
isolieren. Manchmal werden aber auch die das Gift 
verdünnenden Anteile (Fett, Zucker) extrahiert, vergl. 
§ 4. Wird die Masse mit dem betreffenden Lösungs- 
mittel zuerst digeriert, so kann dieses auf dem 
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Wafiserbade unter Anwendung eines aufwärts gerichteten 
Liebigschen Kühlers geschehen^ wenn man zu befürchten 
hat^ dafs in der Wärme sonst ein Teil des Lösungs- 
mittels sich verflüchtigen könnte. Nach der Behand- 
lung der Substanz mit dem Lösungsmittel wird filtriert 
und das Filtrat wird weiter untersucht (wenn z. B. das 
Lösungsmittel mit einer Substanzflüssigkeit eine homo- 
gene Mischung gab) oder in einem Scheidetrichter 
lälst man das Granze sich schichten (wenn z. B. das 
Lösungsmittel mit einer Substanzflüssigkeit keine 
homogene Mischung gab). Ist das Lösungsmittel 
spezifisch schwerer als eine Substanzflüssigkeit (z. B. bei 
Ausschüttelungen wässeriger Flüssigkeiten mit Chloro- 
form), so entfernt man ersteres von der letztem durch 
Umdrehen des untern Glashahns am Scheidetrichter 
und Auslaufenlassen. War aber das Lösimgsmittel 
spezifisch leichter (z.B. bei Ausschüttelungen wässeriger 
Flüssigkeiten mit Äther), so läfst man entweder die 
schwerere Flüssigkeit ablaufen oder giefst oder hebt 
mit Hilfe einer Pipette oder eines Blashebers die 
leichtere Flüssigkeit ab. Da bei einmaliger Extrak- 
tion der fragliche Stofl* nicht vollständig ausgezogen 
wird, so wiederholt man noch einmal oder mehrere 
Male die Extraktion. In erwähnter Art werden die 
Stofie mit den Lösungsmitteln ausgezogen, nachdem 
das XJntersuchungsobjekt entweder neutral oder al- 
kalisch oder sauer gemacht ist, je nachdem betreflenden 
Fall oder dem beabsichtigten Weg. — Es empfiehlt 
sich stets, die Auszüge wässeriger Flüssigkeiten 
mit Äther, Chloroform oder andern in Wasser nicht 
löslichen Lösungsmitteln mittels wenig Wasser auszu- 
waschen. — Für manche Extraktionen eignen sich 
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besondere Extraktionsapparate ^ bei denen die zu ex- 
trahierende Substanz nicht mit der Extraktionsf lüssig- 
keit^ sondern mit ihrem verdichteten Dampf in Be- 
rührung kommt. Der verdichtete Dampf extrahiert 
dann und die Extraktlösung fliefst in das die Extrak- 
tionsflüssigkeit enthaltende Gefais zurück; das Lösungs- 
mittel verdampft abermals und wirkt wieder lösend 
auf die zu extrahierende Substanz ein. (Apparat von 
Dbeohsel^ Szombathi-Soxhlet u. a.) Durch Dialyse 
lassen sich auch Extraktionen ausfuhren; aber diese 
Methode wird nur wenig angewendet. Über einen 
Apparat zur Extraktion von Flüssigkeiten s. § 18. 

§ 8. Methode der Zerstörung der organischen 

Substanz. 

Die Zerstörung der organischen Substanz geschieht 
entweder auf nassem oder auf trocknem Wege. Die 
Zerstörung auf nassem Wege geschieht unter Benutzung 
von Oxydationsmitt-eln (Salzsäure und Salpetersäure, 
Salpetersäure, Salzsäure und chlorsaures Kalium, Ein- 
leiten von Chlor in das alkalische XJntersuchungs- 
objekt u. s. w.). Meist wird Salzsäure und chlorsaures 
Kalium angewendet. In allen Fällen wird bei der 
Oxydation auf nassem Wege die organische Substanz 
nicht vollständig zerstört, sondern nur in einfachere 
Formen übergeführt.^) Schwer zerstörbare Substanzen 
(Fett, Pflanzenteile) werden sogar nicht, oder nur 
wenig angegrifibn; diese müssen auf trocknem Wege 

^) Über die Einwirkung der Salzsäure und des Kalium- 
chlorats auf Eiweifskörper s. Habebuakk und Ehbenfeld, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 1901, 82, 467 und Ehbbntbld, 
Ztschr. f. physiol. Chem. 1902, 84, 566. 
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zerstört werden. — Die Zerstörung der organischen 
Substanz auf trocknem Wege geschieht entweder mit 
Anwendung eines Oxydationsmittels oder durch ein- 
fache Einäscherung. Als Oxydationsmittel wird Natrium- 
oder Kaliumnitrat mit oder ohne Zusatz von Natrium- 
bezw. Kaliumkarbonat benutzt. Meist ist es gleichgültige 
welches Nitrat und Karbonat angewendet wird. Ist 
aber in der zu oxydierenden Substanz Antimon vor- 
handen^ so bedient man sich des Natriumsalpeters und 
der Sod% weil durch die Bildung von antimonsaurem 
Natrium e welches im Gegensatz zum antimonsauren 
Kalium in Wasser unlöslich ist^ gleichzeitig eine 
Trennung von etwa vorhandenem Arsen, welches als 
arsensaures Natrium in Lösung geht, erreicht wird. 
— Da das Karbonat (Soda resp. Pottasche) kleine 
Mengen kaustisches Alkali enthalten und durch 
Reduktion aus dem Nitrat (Kalium- oder Natrium- 
salpeter) sich kaustisches Alkali bilden kann, das 
kaustische Alkali aber beim Verschmelzen mit Metall- 
oxyden sich mitunter anders verhält als Alkalikarbonat 
(es löst gevEdsse Metalloxyde ZnO, PbO, SnO auf), 
so ist es notwendig, den wässerigen Auszug einer 
jeden auf trocknem Wege erhaltenen Oxydationsmasse 
von beigemengten fremden Oxyden zu reinigen. Es 
geschieht dieses durch Einleiten von Kohlensäure in 
der Wärme, wobei das gelöste Oxyd (ZnO, PbO, SnO) 
als solches oder als Karbonat ausfällt. 

Bei den Zerstörungsmethoden auf trocknem Wege 
ist stets die Abwesenheit von Quecksilber voraus- 
gesetzt, bei der Einäscherungsmethode aufserdem noch 
die Abwesenheit von Verbindungen der flüchtigen 
metallischen Elemente As, Sb, Pb, Sn, Zn. Sowohl 
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bei der Zerstörung der organischen Substanz auf nassem 
wie auch auf trocknem Wege kann die Verbindungs- 
form des Metallgifles geändert werden. Auf diese 
und auf organische Gifte läfst sich die oxydierte 
Masse nicht mehr prüfen. 

Über die Ausfuhrungsformen der Oxydationen 
vergl. § 21, 22 B, 28, 24. 

§ 9. Nachweis des Phosphors und der Blausäure. 

Phosphor und Blausäure^), sowohl freie wie auch 
Cyaniden entsprechende, werden durch Destillation 
der angesäuerten Untersuchungsmasse aus der letztern 
isoliert. Da unter denselben Bedingungen aber auch 
noch andere flüchtige Stoffe, die ev. in dem XJnter- 
suchungsobjekt sein können (Chloroform u. s. w.) in 
dasDestillat übergehen, so gestaltet sich dasDestillations- 
verfahren gleichzeitig zu einem Trennungsverfahren 
aller unter den gleichen Umständen flüchtigen Stoffe 
von den nicht flüchtigen. Das Destillat wird also 
nicht allein zur Prüfung auf Blausäure und weitern 
Erkennung des Phosphors zu verwenden sein, sondern 
auch die äulseren Eigenschaften des Destillats (Farbe, 
Geruch, Brcaktion u. s. w.) werden dahin beobachtet 



^) Die Untersnchoiig auf Phosphor und Blausäure ist, 
wenn es sich um die Auffindung eines unbestimmten Giftes 
handelt, die erste Aufgabe (§ 4). 

Über den Nachweis des Phosphors und der Blausäure 
liegen folgende ausführliche Abhandlungen vor: 

1. Nattbbmann und HiLQEB. Forschungsberichte über Lebens- 
mittel und ihre Beziehungen zur Hygiene etc. 1897, 4, 241 
(bezüglich Phosphor); 

2. Maisel. Forschungsberichte etc. 1895, 2, 399 (bezügl. 
Blausäure). 
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werden müssen^ ob und was an Fremdsubstanzen über- 
haupt übergegangen ist; um ev. hiernach die weitere 
Untersuchung einzurichten, wie es die Überlegung 
vorschreibt. Über die Prüfung auf andere flüchtige 
Substanzen s. Anhang § 39. 

Die IsoKerung des Phosphors und der Blausäure 
geschieht zweckmäßig in ein und derselben Operation; 
doch kann man auch beide Destillationen voneinander 
trennen, indem man auf dem Wasserbade zuerst die 
Blausäure ; dann auf dem Drahtnetze über der freien 
Flamme den Phosphor abdestilliert. Da freier Phos- 
phor an dem Auftreten des Leuchtens im Dunklen 
während der Destillation erkannt wird, so ist die 
Destillation einer auf Phosphor und Blausäure zu 
untersuchenden Substanz in einem dunklen Baume aus- 
zuführen, d. h. in einem dunklen Zimmer oder so, dals 
man den Destillationsapparat in einen dunklen Kasten 
stellt und von aufsen die Beobachtungen macht (Ver- 
fahren von Mitsoseblich). Ob die zu untersuchende 
Substanz Phosphor oder Blausäure enthält, gibt sich 
häufig schon durch den Geruch zu erkennen, aber 
auch einer chemischen Vorprüfung kann man sich 
bedienen und zwar: 



bezüglich 
des Phosphors; 
zwei Papierstreifen, von 
welchen der eine mit Silber- 
nitrat, der andere mit Blei- 
acetat getränkt ist, hängt 
man über die in einem 
Kolben befindliche Sub- 
stanz, ohne dieselbe damit 



bezüglich 
der Blausäure; 
Fliefepapier wird mit einer 
verdünnten frisch bereite- 
ten Guajaktinktur getränkt 
und getrocknet. Dann 
wird das Papier mit einer 
verdünnten 0,05 prozen- 
tigen Kupfersulfatlösung 
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zu berühren. Werden 
beide Papiere geschwärzt, 
so bietet die Beaktion 
keinen Anhalt; wird nur 
dasSilberpapier geschwärzt 
(Bildung von Phosphor- 
silber?), so ist Phosphor 
zugegen, wenn sich im 
Papier Phosphorsäure 
nachweisen läfst; wird aber 
auch das Silberpapier nicht 
geschwärzt, so wird wahr- 
scheinlich kein freier 
Phosphor zugegen sein. 



befeuchtet und über die 
Masse gehängt. Tritt Blau- 
färbung ein, so bietet die 
B.eaktion keinen Anhalt; 
trittaberkeineBlaufärbung 
ein, so ist keine freie (!) 
Blausäure zugegen. Ge- 
bundene Blausäure würde 
erst nach dem Ansäuern 
und ev. bei gelindem Er- 
wärmen nachzuweisen sein. 
Erklärung der Beaktion 
vgLunten. (ScHöNBBiNSund 
Pagensteghebs Probe.) 



(SoHEBBBS Probe.) 

Die zu untersuchende abgewogene Masse wird 
mit etwas Weinsäure^) angesäuert, nachdem freie 
Mineralsäure vorher abgestumpft worden ist. Der 
Kolben, welcher die Untersuchungsmasse enthält, wird 
dann mit einem LiEsioschen Kühler verbunden und 
ein kleiner Kolben wird zum Auffangen des Destillats 

*) Aus Cyanqnecksilber wird durch Weinsäure nur 
wenig Blausäure freigemacht imd auch nur dann, wenn beide 
Stoffe in etwas grölseren Mengen aufeinander einwirken. Durch 
Zusatz von Kochsalz wird aber die Eeaktion weiter ge- 
führt (Flügge, Zeitschr. analyt. Chemie 1879, 18, 408). Es 
beruht dieses wohl darauf, dafs in demselben Mafse, wie sich 
durch das Kochsalz aus dem nichtdissociierten Cyanquecksilber 
die dissociierte komplexe Verbindung Hg(CN)4 Na, bildet, sich 
die letztere durch die Weinsäure unter Freiwerden von Blau- 
säure und Bildung von Cyanquecksilber zersetzt, bis schliels- 
lich die Beaktion zu ihrem Ende gelangt ist. — Üeber eine 
andere Art der Zersetzung des Cyanquecksilbers s. am Schlüsse 
dieses Abschnitts. 
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vorgelegt^ so dals der Apparat folgende Zusammen- 
stellung hat: 



Fig. 1. 




a, b und c bedeuten die schematische Darstellung der 
geeigneten Untersätze resp. Stative. 

Sobald die Destillation beginnt resp. der Inhalt 
des Kolbens ins Sieden kommt, bemerkt man in der 
Sichtung vom Kolbenhals zum Kühler und nachher 
in demselben bei Anwesenheit von Phosphor leuchtende 
Binge.^) Die Destillation wird eine Zeit lang fort- 
gesetzt; wegen der Bücksichtnahme auf Blausäure und 



^) Der unter dem Namen MrrscHBSLiOH'scher Apparat in 
den Lehrbüchern beschriebene Apparat mit langer, ans dem 
Destillationsgefäls lotrecht aufsteigender, dann rechtwinkelig 
gebogener und endlich lotreht nach unten in den LisBiaschen 
Kühler einmündender Ableitungsrohre ist nur eine von 
MiTSCHEBLicH aus Liebhaberei genommene Form. Für eine 
bessere Erkennung des Phosphors hat derselbe keine Bedeutung. 

Über eine Modifikation des Destillationsverfahrens be- 
stehend darin, die Destillation in einer Kohlensäureatmosphäre, 
die sonst das Leuchten verhindert, auszuführen und dabei 
doch das Leuchten zu beobachten s. Nattbbmann u. Hiloeb 1. c. 
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ä 

andere Fremdsubstanzen wird das vorgelegte Kölbchen 
während der Destillation öfter gegen ein anderes ge- 
wechselt. Denn in den ersten Anteilen des Destillats 
finden sich die leicht flüchtigen Stoffe z. B. Blausäure 
am reichlichsten. Empfindlichkeitsgrenze des Phosphor- 
nachweises 0,00006 gr. 

In den Destillaten werden Phosphor und Blau- 
säure durch die in §§10 und 11 beschriebenen 
Brcaktionen erkannt. 

Zwar ist mit dem Emtritt des Leuchtens die 
Gegenwart von freiem Phosphor erwiesen; aber das 
Ausbleiben des Leuchtens ist noch nicht der Beweis, 
dafs keine Phosphorvergiftung stattgefunden hatte 
oder kein freier Phosphor zugegen 'war. Denn 

1. können gleichzeitig solche Substanzen zugegen 
sein, welche das Leuchten hindern: Alkohol, 
Äther, Terpentinöl, Carbolsäure, Fäulnisprodukte, 
Quecksilbersalze ^) und andere Stoffe, welche sich 
durch die fraktionierte Destillation (Wechseln der 
Kölbchen) zum Teil trennen lassen. In dem 
Destillat finden sich aber Phosphor und phos- 
phorige Säure vor; 

2. kann der Phosphor schon weiter zu phosphoriger 
Säure und Phosphorsäure oxydiert gewesen sein. 
Der Nachweis der letztem hat keine Bedeutung. 



^) Bei Gegenwart von QuecksilberBalzen wird sich im 
Destillat vielleicht metallisches Quecksilber vorfinden. Pol- 
STOBF und MENscmNG, Berichte d. deutsch, ehem. Gesellsch. 
1886, 19. 1763. 

Die von Bbckubtb (Arch. d. Pharm. 1888, 221, 582) ge- 
fundene Verhinderung des Leuchtens durch Bleisalze wird 
von andern Autoren bestritten. 



— 14 — 

Der Nachweis der phosphorigen Säure ist aber 
oft gleichbedeutend mit dem Nachweis des freien 
Phosphors. 

Bezüglich des Nachweises der Blausäure tritt die 
Frage auf, 

1. ob die Blausäure frei war oder, was gleichbedeutend 
ist, aus giftigen C7aniden oder Doppelcyaniden 
stammte. Bei Gegenwart der letzteren wird man 
stets, bei Gegenwart der erstem manchmal noch 
ein Schwermetall nachweisen können; 

2. ob die Blausäure aus ungiftigen Doppelcyaniden 
stammte (z. B. Ferrocyankalium.^) Bei Gegen- 
wart von Ferrocyankalium würden manche Sub- 
stanzen wegen ihres natürlichen Eisengehaltes 
blau gefärbt sein oder so erscheinen. Oder durch 
Eisenchlörid würde sich Ferrocyankalium, diurch 
schwefelsaures Eisenoxydul Ferricyankalium zu 
erkennen geben. Zum Nachweis der Blausäure 
und giftiger Cyanide neben Ferro- und Ferri- 
cyaniden benutzt man das Verhalten dieser gegen 
Natriumbikarbonat. Blausäure wird durch Na- 
triumbikarbonat bei starkem Uberschuls des 
letztem nicht neutralisiert; andererseits wird durch 
Einwirkung von Natriumbikarbonat auf Cyan- 
kaliumlösung Blausäure freigemacht. Ferro- und 
Ferricyankalium werden durch Natriumbikar- 
bonat nicht zerlegt. — Die zerkleinerten Massen 
werden mit Wasser, dann mit Natriumbikarbonat 

*) Über Vergiftungen mit Blutlangensalz bei Gegenwart 
freier Säuren s. FmcKH Forschungsberichte über Lebens- 
mittel 1895, 2, 148 imd Yinassa, Forschungsberichte über 
Lebensmittel 1895, 2, 234. 
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in starkem Überschuis versetzt und in einem 
Bundkolben über freiem Feuer bis zur beginnen- 
den Destillation erhitzt. Findet sich nach längerm 
Erhitzen in der Vorlage Blausäure ^ so ist er- 
wiesen^ daß solche oder giftige Cyanide vor- 
handen sind. (JACQuxMiNSche Methode). 
Durch eine Modifikation der JAQUEMixschen 
Methode läist sich auch aus Cjanquecksilber^ welches 
durch Natriumbikarbonat nicht angegriffen wird^ Blau- 
säure entwickeln. Setzt man der mit Natriumbikar- 
bonat versetzten Untersuchungsmasse einige ccm. 
gesättigten SchwefelwasserstofFv^aseers hinzu und 
destilliert^ so geht sämtliche Blausäure des Cyanqueck- 
silbers in das Destillat über. Etwa vorhandenes Blut- 
laugensalz bleibt unverändert. Nur bei Abwesenheit 
von Natriumbikarbonat wird aus Blutlaugensalz durch 
Schwefelwasserstoff Blausäure freigemacht.^) — Cyan- 
quecksilber läfst sich dem Untersuchungsobjekt durch 
Ausschütteln mit Äther nicht vollständig entziehen.^) 

§ 10. Erkennung des Phosphors in den Destillaten. 

Je nach der Menge des Phosphors findet sich in 
dem Destillat derselbe in Form kleiner Kügelchen 
vor, mit denen man wieder die Probe des Leuchtens 
in einem dunklen Kaum ausfuhren kann. Derjenige 
Phosphor aber, welcher bei der Destillation durch 
Leuchten erkannt wurde, geht in das Destillat als 
phosphorige Säure über. Mit dem Leuchten des 
Phosphors ist nämlich gleichzeitig eine Oxydation 



^) AuTBiratiBTH ArchiY d. Pharm. 1893, 231, 108. 

^) AUTENBIETH 1. C. 
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desselben verbunden.^) Damm wird bei einer Destil- 
lation im Eohlensäurestrome auch kein Leuchten be- 
obachtet — Ein nicht unbedeutender Teil des Phos- 
phors bleibt in Form von Phosphorsäure, phosphoriger 
Säure y XJnterphosphorsäure und rotem Phosphor in 
dem Destillationsgefäis zurück. 

Durch Behandeln des Destillats mit Chlorwasser 
wird sowohl Phosphor wie phosphorige Säure zu 
Phophorsäure oxydiert, welche sich durch ihr Ver- 
halten gegen Magnesiamixtur (M gSO^ + NH^Cl + NH3) 
oder eine salpetersaure Lösung von molybdansaurem 
Ammoniak zu erkennen gibt (Bildung von phosphor- 
saurer Ammoniak-Magnesia resp. Bildung von phos- 
phormolybdänsaurem Ammoniak). Behandelt man das 
Destillat mit nascierendem Wasserstoff (Zn + H,SO^) 
in einem Kolben, welcher mit Gasableitungsröhre ver- 
bunden ist, an welche eine Platinspitze angeschmolzen 
ist, und zündet das Gas an, so verbrennt dasselbe 
mit grüngesäumter Flamme (vergl. § 12); leitet man 
das Gas in eine Lösung von salpetersaurem Silber, so 
entsteht ein schwarzer Niederschlag von Phosphorsilber 
(vergl. § 12), welcher wieder mit nascierendem Wasser- 
stoff behandelt dieselben Erscheinungen darbietet wie 
das ursprüngliche Destillat bei der Behandlung mit 
Zink und Schwefelsäure. 

§11. Erkennung der Blausäure in den Destillaten. 
Die Reaktionen zum Nachweis der Blausäure 

lassen sich in zwei Kategorien teilen: 
1. in solche Reaktionen, bei denen eine charakte- 
ristische Verbindung erhalten wird, aus der die 

^) VergL MüLLBB-EazBACHy Berichte der deutschen ehem. 
GeseUsch. 1879, 12, 2130. 
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Blausäure sich vorteilhaft regenerieren lä&t 
(Berlinerblau^ Cyansilber); 
2. in solche^ bei denen eine Verbindung erhalten 
wird, welche sich zur Segenerierung der Blau- 
säure weniger gut eignet (Bhodanverbindungen, 
Nitroprussid.^). 

Aufser diesen charakteristischen Reaktionen kommt 
noch die Guajak-Kupfersulfatprobe mit in Betracht, 
welche nur als Orientierungsreaktion Wert besitzt 
(vergl. oben und später). 

Berlinerblaubildung. Ein Teil des Destil- 
lats wird mit Alkahlauge (KOH, NaOH) übersättigt; 
dann wird etwas Eisenvitriollösung oder etwas einer 
Mischung von Eisenvitriollösung und Eisenchlorid- 
lösung (schwaches Erwärmen ist nicht notwendig, es 
kann sogar schädlich wirken) und nach kurzem Schütteln 
schUeislich etwas Salzsäure bis zur sauren Reaktion 
zugesetzt resp. bis der Eisenoxyduloxydniederschlag 
gelöst ist. Bei Gegenwart von Blausäure tritt Blau- 
färbung resp. ein Niederschlag von Berlinerblau ein. 
Die Reaktion beruht darauf, dals beim Zusammen- 
treffen von Blausäure, Alkalilauge und Eisenvitriol 
sich zunächst Blutlaugensalz bildet: 

1. FeSO,-|.2KCy = FeCy2 + K,SO„ 

2. FeCy, +4KCy = K^FeCy, 
oder 

1. FeSO^ 4- 2KOH = Fe(OH)j + K,SO^ 

2. Fe (OH)^ -f- 6KCy = K^Fe Cy« + 2KOH. 



1) Nitroprussidnatriumlösimg gibt beim Erhitzen mit 
Natriumbikarbonat etwas Blausäure ab (Maibel 1. c); aus 
Sulfocyaniden wird durch Elektrolyse Blausäure entbunden. 

KLEIN, Elemente. 2 
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Trifft dieses Blatiaugensak nun in sanrer Lösung 
mit Eisenoxydlösung zusammen, so entsteht Berlinerblau: 
SK^FeCy^ + 4FeCl3 = Fe^CFeCy^), + 12KCL 

Eisenoxydlösung bildet sich aber auch bei alleiniger 
Anwendung von Eisenvitriol wegen des fast beständigen 
Gehalts desselben an Oxyd und wegen der leichten 
Oxydierbarkeit des Eisenoxyduls. Empfindlichkeits- 
grenze 1:500000. 

Bhodanbildung. Ein Teil des Destillats wird 
mit einigen Tropfen Mehrfach-Schwefelammonium ver- 
setzt, nachdem zweckmälsig zuerst etwas Alkalilauge 
^u dem Destillatanteilß zugegeben war. In einer 
Porzellanschale wird das Granze nun zur Trockne ein- 
gedampft; der Trockenrückstand wird darauf mit 
wenig Wasser aufgenommen^ die Lösung mit etwas 
Salzsäure bis zur sauren Reaktion versetzt, wenn nötig 
filtriert, und nun wird etwas Eisenchloridlösung zu- 
gegeben. Blausäure ist vorhanden, wenn eine blutrote 
Färbung (Bildung von Bhodaneisen) nach dem Zusätze 
des Eisenchlorids eintritt. — Die Brcaktion beruht 
darauf, dafs die alkalische Lösung der Blausäure aus 
dem Mehrfach-Schwefelammonium Schwefel aufnimmt 
und sich Bhodankalium bildet. 

KCN + (NHJ,S, = KONS + (NR,)ß^^,. 

Würde man direkt nach dem Aufnehmen des 
Abdampfrückstandes mit Wasser Eisenchlorid zugeben, 
so würde sich wegen des überschüssigen Schwefel- 
ammoniums Schwefeleisen bilden; durch den Zusatz 
der Salzsäure wird das überschüssige Schwefelammonium 
aber sowie gebildetes Thiosulfat zersetzt und nur die 
reine Ehodanreaktion tritt ein: 

FeCl3 + 3KCNS =. Fe(CNS)3 + 3KC1. 
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NB. Die Bhodanreaktion kann man auch benutzen, 
um Blausäure nachzuweisen, welche sich z. B. auf Zusatz 
einer Säure aus einer Flüssigkeit entwickelt. Auf den Boden 
eines Uhrglases bringt man etwas Ammoniak oder Natron- 
lauge und etwas gelbes Schwefelammonium. Die aus einer 
Substanz entwickelten Blausäuredämpfe läfst man dann so 
gegen das XJhrglas streichen, daXs dieselben von dem Ammoniak 
resp. der Natronlauge absorbiert werden. Das Uhrglas wird 
schliefslich erwärmt, bis sein Inhalt trocken ist; mit dem 
Trockenrückstand wird in derselben Weise, wie oben erwähnt 
ist, verfahren. 

Empfindlichkeitsgrenze 1 : 4 000 000. 

Nitroprussidbildung. Ein Teil des Destillats 
wird mit wenig Kaliumnitritlösung und einigen Tropfen 
Eisenchloridlösung versetzt. Soviel verdünnte Schwefel- 
säure wird dann zugegeben^ dais eine gelbe Färbung 
entstanden ist. Man erwärmt, kühlt dann ab^ fällt 
das überschüssige Eisen mit Ammoniak und fugt zu 
dem Filtrat sehr wenig Schwefelammonium. Violett- 
färbung zeigt Blausäure an. Empfindlichkeitsgrenze 
1:300000. Die Beaktion beruht darauf^ dafs sich 
zuerst Ferridcyanwasserstoffsäure und aus ihr durch 
die salpetrige Säure Nitroprussidwasserstoff bildet. 

6uajakharzreaktion>) Ein Teil des Destillats 
wird mit einigen Tropfen 0,1 — 0,05 prozentiger Kupfer- 
lösung und etwas frisch bereiteter 8 prozentiger Guajak- 
harztinktur (Lösung von Guajakharz in Alkohol) ver- 
mischt. Tritt keine Blaufärbung ein, so ist dieses ein 
Zeichen, dais auch keine Blausäure zugegen war. Die 
Keaktion beruht darauf, dais das Guajakharz oxydiert 

^) Über die Anwendung dieser Beaktion s. Maisbl 1. c; 
über die Erklärung der Beaktion s. Schaeb Forschnngsberichte 
über Lebensmittel 1896^ 3, 17. Yergl« ferner Scbasb, Archiv 
der Pharm. 1900, 238, 42. 

2* 
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wird und zwar dadurch, daCs sich zimächst Kupfer- 
cyanid bildet, welches in Kupfercyanür und Cyan 
zerfällt; letzteres wirkt oxydierend: 

1. 2CuCy3 = C\Cy3 + Cy3 

2. Cy,+H,0 = 2HCy + 

3. O + Guajakharz = blauer Farbstoff, 

Da fast alle oxydierenden Körper (Ozon, Wasser- 
stoffsuperoxyd, Salpetersäure, Chlorwasser) Guajakharz 
ebenfalls bläuen, so ist die Keaktion auf Blausäure 
nur für den negativen Ausfall verwertbar. Empfind- 
lichkeitsgrenze 1 : 800000. — Um in Grasen Blausäure 
nachzuweisen vergl. Bemerkung bei obiger Bhodan- 
reaktion und aufserdem § 9. 

Cyansilberbildung. Wegen des möglichen 
Salzsäuregehaltes des Destillats ist letzteres zunächst 
über Borax zu rektifizieren. Das hier entstehende 
Destillat wird mit etwas Salpetersäure angesäuert und 
mit salpetersaurem Silber versetzt. Der getrocknete 
Niederschlag von Cyansilber entwickelt beim Erhitzen 
freies Cyan. Empfindlichkeitsgrenze 1 : 250 000. 

§ 12. Naohweis der phosphorigen Säure und 
weitere Erkennung des Phosphors. 

Sowohl die in dem Untersuchungsobjekt befind- 
liche phosphorige Säure und unterphosphorige Säure 
wie auch der freie Phosphor lassen sich durch ihr 
Verhalten gegen naszierenden Wasserstoff nachweisen. 
Beide liefern bei der Behandlung mit Zink und Schwefel- 
säure Phosphorwasserstoff PHj als farbloses Gas, welches 
mit grüner Flamme brennt. Hält man in die Flamme 
einen Porzellanteller, so breitet sich dieselbe zu einer 
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grünen Fläohe aus. Die Spitze, aus welcher das an- 
zuzündende Gras ausströmt, ist von Platin, da sonst 
die leuchtende Alkaliflamme des Glases die Färbung 
verdecken würde. Leitet man das Gas in eine Lösung 
von salpetersaurem Silber, so erhält man einen schwarzen 
Niederschlag von Phosphorsilber AggP^), welcher bei 
abermaliger Behandlung mit naszierendem Wasserstoff 
wieder Phosphorwasserstoff liefert. Die Methode kann 
zur Ergänzung und manchmal auch zum Ersatz des 
Destillationsverfahrens dienen, namentKch wenn dieses 
ergebnislos verlaufen ist. Ln Dunklen ist die Flammen- 
färbung zu beobachten. (Methode von Dussabt- 
Blokdlot.) Grenze der Nachweisbarkeit des Phosphors 
0,00 000 00 6 gr. 

a) Phosphorige Säure im üntersuchungs- 
objekt. Der Rückstand von der Destillation des 
Phosphors wird ev. mit Wasser verdünnt und koKert. 
Li einen geeigneten Kolben bringt man nun phosphor- 
freies Zink, verdünnte Schwefelsäure und die erwähnte 
Kolatur und leitet das sich langsam entwickelnde Gtus 
in dreiprozentige salpetersaure Süberlösung (zweimal 
je 50 — 60 ccm hintereinander geschaltet). Den ent- 
standenen Niederschlag von Phosphorsilber und^ wenn 
die Eeaktion ausbleibt, die dazu gehörige Lösung^ 
prüft man in folgender Weise: 



^) PoLBOK und Thümhbl, Berichte der deutsch. chemiBch. 
Gesellsch. 1883, 16, 2443. 

^ Die Prüfung mit dem Niederschlag allein kann zu Irr- 
tümern führen, da das Phospliorsilber in Berührung mit Wasser 
in kurzer Zeit in elementares Silber und phosphorige Säure 
zerfällt (Nattebmanv u. HiLaxB^ 1. c. u. Poleox u. Thümmsl 
1. c), welch letztere natürlich wieder in Lösung g^ht. 



Eine gerätimige Wulffsche Flasclie (a) dient zur 
Entwickelong des Wasserstoffs ; sie ist einerseits mit 
einem Beserroir (b) verbunden, anderseits mit einer 
mit Bimsteinstücken gefällten U-Bölire, welobe mit 
konzentrierter Kalilauge gettitnkt sind. Aus der U- 
Röhre gelangt das Gas in die Anssb'ömaiigsspit^e von 




Platin. DieQuetscbhähnecundddienenzurBegulierung. 
Der Quetsohhahn d ist ein Sohrsubenquetsohliahn. 

DotcIl Stative gibt man dem Apparat den not- 
wendigen Halt.*) Wenn alle Luft ans dem Apparat 
entfernt ist, gibt man den Phospborffllbemtederscblag 

*) Über eine Modifikation des Apparates, bestehend in 
einer Kombination eines Wasserstoffentwickelmigsapparates 
mit dem Phosphorwasaeistoffentwickelnngsappaiat, welche 
den Nachweis kleinster Mengen Phoaphorwaaserstoff er- 
mSglicht, e. Nattsiuiaiin and Hn^sa 1. c 
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und wenn nötig die dazu gehörige Flüssigkeit in b^ 
spült nach a, wo sich der Wasserstoff aus 2iink und 
Schwefelsaure entwickelt, läist durch Zudrehen der 
Quetschhähne sich a mit Gras füllen und, wenn dieses 
geschehen ist, öffiiet man den Hahn c ganz, reguUert 
an d und zündet das Gas an. Die Platinspitze wird 
durch befeuchtete Baumwolle gekühlt. — Die Methode 
liefert nur ^/^^ bis höchstens ^/^ des in Form von 
phosphoriger Säure vorhandenen Phosphors. — Die 
ursprüngUche Masse läfst sich nicht unmittelbar nach 
der Behandlung mit naszierendem Wasserstoff durch 
die Flammenfärbung des Gases auf Phosphor prüfen, 
da der Erfolg zweifelhaft ist; es muis der Flänunen- 
prüfung die Bildung des Phosphorsilbers vorausgehen. 
Anstatt des obigen Apparates kann man sich auch 
jedes andern auf gleichem Prinzip konstruierten 
Apparates bedienen. So läfst sich z. B. an Stelle des 
Beservoirs b eine geräumige Trichterröhre benutzen. 

b) Phosphor im Untersuchungsobjekte resp. 
im Destillate. 

Wenn das nach dem MrrsoHEBLiGHSchen Verfahren 
erhaltene Destillat frei von Äther und Alkohol ist, 
so läfs sich dasselbe unmittelbar nach dem Dusbabt- 
BiiONDLOTSchen Verfahren weiter prüfen. — Hat man 
auf das MrrscHiiBiiiOHSGhe Verfahren verzichtet, etwa 
weU die ScnmEBSche Vorprobe nur so geringe Mengen 
freien Phosphors anzeigte, dafs ein Leuchten im 
Destillierapparate nicht zu erwarten war und will man 
dabei doch äufserst geringe Mengen Phosphor neben 
phosphoriger Säure nachweisen, so destilliert man im 
Kohlensäurestrome den Phosphor ab, leitet die ent- 
weichenden Dämpfe in SilbemitraÜösung und prüft 
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dann den Phosphorsilberniederschlag, der sich auch 
hier durch die Einwirkung der Phosphordämpfe auf 
die Silberlösung bildet, und wenn nötig auch die zu- 
gehörige Flüssigkeit nach Düssabt-Blondlot. 

NB. Bei der Beurteilung darf nicht vergessen werden 
daffi die unterphosphorigsauren Salze, von denen das Kalk- 
und Natriumsalz arzueilich angewendet werden, bei der Be- 
handlung mit naszierendem Wasserstoff ebenfalls ein grün- 
brennendes Gas liefern. Auch soll aus faulendem Gehirn ein 
phosphorhaltiges Destillat erhalten werden, welches mit Silber- 
lÖBung einen Niederschlag gibt, der im WasserstofTentwicke- 
lungsapparate ein grünbrennendes Gas liefert. 

§ 13. Über den roten Phosphor. 

Nur dem gelben Phosphor kommt die Eigenschaft 
der Giftigkeit zu. Da in dem käuflichen roten Phos- 
phor meist ein kleiner AnteU der andern Modifikation 
enthalten ist, so kann derselbe giftig wirken. Der 
rote Phosphor leuchtet nicht im Dunkeln, ist unlöslich 
in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Alkohol, Äther 
und luftbeständig. 

§ 14. Nachweis der Alkaloide. 

Nach den verschiedenen Alkaloidermittelungs- 
verfahren wird aus den Untersuchungsobjekten zu- 
nächst ein alkaloidreiches Extrakt bereitet. In der 
Art der Extraktion und der Isolierung der Alkaloide 
aus den Extrakten liegt dann das die verschiedenen 
Verfahren Unterscheidende. 

Das einfachste Prinzip eines Alkaloidermittelungs- 
Verfahrens beruht auf folgenden Punkten: 
1. Die freien Alkaloide sind in Wasser im all- 
gemeinen unlöslich oder schwer löslich; nur 
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wenige lösen sich leichter in Wasser auf; da- 
gegen sind die Alkaloide in Alkohol, Benzol^ 
Chloroform, Äther ^), Amylalkohol u. s. w. mehr 
oder minder leicht löslich. Morphin und Narcein 
sind in Benzol und Äther fast unlöslich, etwas 
leichter löslich in Chloroform und Amylalkohol. 
Die Löslichkeit ist am gröüsten, wenn die 
Alkaloide in aus ihren Salzen naszierendem Zu- 
stande mit den Lösungsmitteln zusammenkommen, 
d. i wenn die Alkaloidsalzlösungen unmittelbar 
nach Zusatz eines geeigneten Alkaüs mit dem 
Lösungsmittel geschüttelt werden. Einmal in den 
kristallisierten Zustand übergegangene Alkaloide 
(Morphin, Strychnin) sind am schwersten löslich. 

2. Die Salze der Alkaloide sind in Äther, Benzol, 
Chloroform, Amylalkohol u. s. w. unlöslich, da- 
gegen in Wasser und meist auch in Alkohol lös- 
lich; eine Anzahl Alkaloidsalze ist auch in Chloro- 
form löslich. 

3. Aus den Salzen werden die Alkaloide durch 
Ammoniak, ätzende und kohlensaure AlkaUen in 
Freiheit gesetzt. Morphin, Apomorphin und 
Narcein sind in Alkalilauge nach Art der Phenole 
bezw. Säuren (Narcein) löslich. Gewisse Alkaloide 
erleiden bei mehr oder minder langer Einwirkung 
namentlich des Ammoniaks und der ätzenden 
Alkalien Zersetzung. 

Bereitet man nun aus einem zweckmäfsig vorher 
angesäuerten Untersuchungsobjekt mit Hilfe von 

• 

^) Über die Löslichkeit einiger Alkaloide nnd Alkaloid- 
salze in Äther s. Tamba, Mitteilungen aus dem pharm. 
Institut etc., Erlangen 1889, Heft 2, 283. 
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Weingeist^) einen Auszngf dampft den Weingeist ab, 
versetzt den "vriteserigen Bückstand mit einem in Wasser 
unlöslichen (Benzol) oder schwerlöslichen (Äther) AI- 
kaloidlösungsmittel nnd einem zur Ausscheidung des 
freien Alkaloids geeigneten Alkali (Ammoniak, ätzende 
oder kohlensaure Alkalien) und schüttelt^ so wird das 
Alkaloid von dem Lösungsmittel aufgenommen. Um- 
gekehrt werden die Alkaloide solchen Lösungsmitteln 
entzogen, wenn man dieselben mit angesäuertem 
Wasser schüttelt. Da bei der Extraktion des Unter- 
suchungsobjektes mit Weingeist auiser den Alkaloiden 
auch alle andern Stoffe in Lösung gehen, welche unter 
den obwaltenden Umständen überhaupt in Weingeist 
löslich sind^, so werden durch geschickt aufeinander 
folgende und wenn nötig wiederholte alkalische und 
saure Ausschüttelung die ursprünglich mit den Alka- 
loiden in Lösung gegangenen verunreinigenden Stoffe 
ausgeschieden; die in Wasser löslichen Stoffe werden 
bei der alkalischen Ausschüttelung (d. h. der Aus- 
schüttelung der alkalisch gemachten wässerigen Lösung), 
die in Äther löslichen bei der sauren (d. h. der Aus- 
schüttelung der ätherischen etc. Lösung mit ange- 
säuertem Wasser) beseitigt. Eine Beinigung mit Kohle 
darf nicht vorgenonmien werden, da diese Alkaloide 
reichlich aufnimmt, und einzelne von ihnen auch oxy- 
diert. Beim Abdampfen ihrer Lösungen in Äther, 
Benzol u. s. w. bleiben die Alkaloide schlieislich als 
alkalisch reagierende feste kristallinische oder trockene 

^) Alkoholische Auszüge lassen sich leichter filtrieren 
als wässerige. 

^) In dem weingeistigen Ausznge können auch Metall- 
gifte enthalten sein. 
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amorphe oder flüssige oder weichharzige Bückstände 
zurück. 

Auf das dargelegte einfachste Prinzip baut sich 
die Methode von Stas-Otto (§ 17) und von Dbagbn- 
BOSFF^) auf. Als Alkaloidlösungsmittel wendeten Stas* 
Otto Äther und zuletzt Amylalkohol an, Dbagendobff 
hintereinander Petroläther, Benzol^ Chloroform und 
Amylalkohol, von der Tatsache ausgehend, dais die 
Alkaloide in den verschiedenen Lösungsmitteln ver- 
schieden löslich sind. Da aber die verschiedene 
Löslichkeit nur eine mehr oder minder grofse, also 
eine quantitativ und nicht qualitativ verschiedene ist, 
so wird nach dem DBAGENnoBFFSchen Verfahren ein 
und dasselbe Alkaloid zu ungleichen Bruchteilen an 
verschiedenen Stellen zersplittert. 

An die Isolierung der Alkaloide im reinen Zustande 
knüpft sich unmittelbar ihre Charakterisierung als solche 
an. Diese ist entweder eine allgemeine oder spezielle. 
Allgemein charakterisieren sich die Alkaloide durch 
ihr Verhalten gegen eine Keihe gemeinschaftlicher 
Beagenzien, die sog. Gruppenreagenzien (vergl. unten 
§ 15); speziell zeichnen sich die Alkaloide durch ihr 
verschiedenes charakteristisches Verhalten gegen ver- 
schiedene chemische Verbindungen aus. Farben- 
erscheinungen sind meist ausschlaggebend. (Vergl. 
Identitätsreagenzien für Alkaloide § 16.) 

Li den meisten FäUen wird bei Anwendung reiner 
Alkaloide nur die Ermittelung eines einzigen Alkaloids 



^) Eine kritische Besprecliuiig dieser und der ver- 
schiedenen andern auf teilweise andern Prinzipien beruhenden 
Methoden s. bei Pbölbs, Apotheker-Zeitung, 1901, 288, 806, 
316, 325. 
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in Frage kommen. Bei Anwendung unreiner Alka- 
loide und in solchen Fällen, wo z. B. ein Alkaloid als 
Gegenmittel gegen ein anderes Alkaloid gereicht wurde, 
werden sich aus der Untersuchungsmasse mehrere 
Alkaloide isolieren lassen* Dasselbe gilt auch ftb* den 
Fall, dais vegetabilische Substanzen zur Vergiftung 
verwendet wurden, deren Träger der Giftigkeit mehrere 
Alkaloide sind (Opium). 

BLat sich aus den Alkaloidreaktionen oder aus 
andern Anzeichen die Gegenwart mehrerer Alkaloide 
ergeben, so wird man unter Umsi^den versuchen 
dürfen, dieselben zu trennen. Daraus, dais die Lös- 
lichkeit in Äther u« s. w. immer nur eine quantitativ 
verschiedene ist und aus dem Verhalten gegen die 
Gruppenreagenzien folgt, dais man mit diesen Mitteln auf 
eine Trennung nach Art der Trennung der Metalle 
hier eigentlich so gut wie vollständig verzichten muis. 
Nur das Morphin und Narcein hat in seiner Löslich- 
keit in Alkalilauge eine Eigenschaft, die es von den 
andern Alkaloiden unterscheidet und die praktisch in 
Betracht kommen kann. Auiser dieser Trennung ist 
noch die Trennung des Strychnins vom Brucin be- 
quem ausführbar. Durch Fällen der hinreichend 
konzentrierten essigsauren Lösung mit chromsaurem 
Kalium wird das Strjchnin als Chromat, durch Fällen 
der stark salzsauren 0,5 bis 1 prozentigen Lösung mit 
Ferrocyankaliumlösung, bis eine abfiltrierte Probe mit 
Eisenchloridlösung Blaufärbung gibt, ebenfalls das 
Strychnin als Ferrocyanat gefUllt.^) Auf die Be- 
sprechung von Trennungen, die nur den darin besonders 



^) Bbckübts, Pharmazent. Centralhalle 1887, 2S, 107. 
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geübten Händen möglich sind^ kann nicht eingegangen 
werden. 

Bei der Ermittelung der Alkaloide können anch 
basische Körper erhalten werden, welche Produkte 
der Fäulnis und Verwesung sind. Diese sog. Ptomaine 
(§ 20) können den Identitätsnachweis erschweren; 
denn manche Ptomaine zeigen ähnliche Beaktionen 
wie die Pfianzenalkaloide. 

§ 15. Die G-ruppenreagenzien für Alkaloide. 

Die Gruppenreagenzien für Alkaloide geben mit 
den Alkaloidsalzen teils amorphe, teils kristallinische 
weiise oder gefärbte Niederschläge; manchmal wird 
der anfangs amorphe Niederschlag später kristallinisch. 
Bei der Anwendung der Oruppenreagenzien ist zu 
beachten, dafs dieselben keineswegs für Alkaloide 
allein Geltung haben. So geben manche derselben 
auch mit Ammoniak, Ammoniumsalzen und anderen 
Ammoniakderivaten Niederschläge, und die Gerbsäure, 
welche ebenfalls ein Gruppenreagens ist, gibt gleich- 
zeitig Niederschläge mit nicht basischen Stoffen. Die 
Prüfung stellt man mit den neutralen oder meist mit 
den schwach angesäuerten Lösungen der Alkaloide an. 
Im folgenden sind zunächst die Gruppenreagenzien, ihre 
Bereitung, Art der Anwendung, Form der Nieder- 
schläge und die Methode der Abscheidung des Alkaloids 
aus den Niederschlägen erwähnt; dann findet sich tabel- 
larisch die Empfindlichkeit einer Anzahl Alkaloide gegen 
verschiedene Gruppenreagenzien verzeichnet. 

Gerbsäurelösung (wässerige Lösung von Tannin 
1:10) erzeugt weiise oder gelbliche Niederschläge, 
welche in Salzsäure teils dauernd, teils vorübergehend 
löslich sind. Morphin gibt nur unbedeutende durch 
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HQ-Zusatz verschwindende Trübung. — Aus den 
mit Bleioxyd ^ Bleikarbonat oder kohlensaurem Zink 
eingedampften Niederschlägen lälst sich das Alkaloid 
durch Extraktion mit Alkohol, Äther oder Chloroform 
wieder gewinnen. I>ie Gerbsäure muis vollständig 
von dem Blei oder Zink gebunden werden^ d. b. in 
dem Auszug des Bückstandes mit Alkohol darf Eisen- 
chlorid keine Färbung geben. 

Goldchloridlösung (neutrale wässerige Lösung 
von Goldchlorid 1 : 30) gibt weüse, gelbe oder braune 
zunächst amorphe Niederschläge, welche in Salzsäure 
mehr oder minder löslich sind. Die Niederschläge 
einzelner Alkaloide zersetzen sich leicht in der Kälte 
oder beim Erwärmen unter charakteristischer Färbung 
oder Ausscheidung von metallischem Gold. Wegen 
der konstanten Zusammensetzung mancher Nieder- 
schläge kann die Goldchloridverbindung bisweilen 
auch zum Identitätsnachweis benutzt werden. — Aus 
dem Goldchloridniederschlag wird behufs Gewinnung 
des Alkaloids mittels Schwefelwasserstoff das Gcold 
zunächst abgeschieden; dann wird mit kohlensaurem 
Kalium das gebildete Alkaloidhydrochlorid zersetzt 
und nun das freie Alkaloid ausgezogen. 

Jodjodkalium (Boughasdats Beagens^ eine 
Lösung von 1 Teil Jod, 2 Teilen JodkaKum und 60 
Teilen Wasser) gibt braune Niederschläge, welche zum 
TeU später kristallinisch werden und in Salzsäure un- 
löslich sind. — Zur Gewinnung des Alkaloids aus 
dem Niederschlage wird derselbe mit Magnesia ein- 
gedampft. Aus dem Bückstande wird das Alkaloid 
mit einem geeigneten Lösungsmittel extrahiert. Auch 
durch Silbemitrat lassen sich die Niederschläge zer- 
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setzen. Das gebildete Alkaloidsalz wird dann weiter 
zersetzt und das Alkaloid schliefslich ausgezogen 
(vergL Goldchloridlösung), — Das Eeagens fuhrt ge- 
wöhnlich den Namen Jodlösung. 

Jodlösung^ vergl. Jodjodkalium. 

Jodtinktur (alkoholische Jodlösung) wirkt selten 
auf alkoholische Alkaloidlösung ein. 

Kaliumkadmiumjodid (Masm^s Eeagens^ Lö- 
sung von 2 Teilen Jodkadmium und 4 Teilen Jod- 
kalium in 12 Teilen Wasser) gibt mit den meisten 
Alkaloiden meist weifse gelblich werdende Nieder- 
schläge, welche teils amorph, teils kristallinisch sind. 
Viele dfer amorphen Niederchläge werden später 
kristalliniscL — Durch Alkalikarbonate oder die 
kaustischen Alkalien werden die Niederschläge zer- 
setzt; durch ein geeignetes Lösungsmittel läfst sich 
dann das Alkaloid extrahieren. 

Kaliumquecksilberjodid (Mayebs Beagens, 
eine Auflösung von 13,546 gr Quecksilberchlorid und 
49,8 gr Jodkalium in soviel Wasser, dafs das Ganze 
ein Liter ausmacht) Kefert amorphe oder kristallinische 
Niederschläge. Die amorphen werden später mitunter 
kristallinisch. — Der Niederschlag wird durch die 
Hydroxyde und Karbonate der Erdalkalien zersetzt 
(vergl. Jodjodkalium). 

Kaliumwismuthjodid (Dbaoekdobfes Beagens, 
Lösung von Jodwismuth in heifser Jodkaliumlösung; 
nach der Lösung wird nochmals soviel Jodkalium- 
lösung zugegeben als ursprünglich zur Lösung des 
Jodwismuths verwendet wurde). Auf freie Schwefel- 
säure enthaltende Lösungen wird das Keagens ange- 
wendet. Die Niederschläge sind orangerot, meist 



— 82 — 

amorph. — Die Zersetzung des Niederschlags geschieht 
in der bei Kalinmkadmiumjodid erwähnten Weise. 

Phosphormoljbdänsäure (Sonkbnschbins Rea- 
gens^ dargestellt durch Lösen des phosphormolybdän- 
sauren Ammons in Königswasser , Eindampfen der 
Lösung zur Trockne und Aufnahme mit Salpetersäure; 
phosphormolybdänsaures Ammon wird durch Fällen 
salpetersaurer Ammonmolybdatlösung mit Phosphor- 
säure unter den bekannten Bedingungen erhalten) 
erzeugt in salz-, salpeter- oder schwefelsaurer Lösung 
amorphe gelbliche oder braungelbe Niederschläge, 
welche in konzentrierter Salzsäure und heiXser Salpeter- 
säure löslich sind. Durch B.eduktion der Molybdän- 
säure werden die Niederschläge häufig blau oder grün. 
— Zur Gewinnung des Alkaloids aus den Nieder- 
schlägen dampft man dieselben nach dem Auswaschen 
mit kohlensaurem Calcium oder Baryum ein und 
extrahiert hierauf das Alkaloid. — An Stelle der Phos- 
phormolybdänsäure läfst sich als Beagens auch das saure 
phosphormolybdänsaure Natrium anwenden^ welches man 
durch Lösen des beim Schmelzen von phosphormolyb- 
dänsaurem Ammon mit Soda erhaltenen Bückstandes 
mit Wasser unter Zusatz von Salpetersäure gewinnt. 

Phosphorwolframsäure (ScttrtbtiWrs Beizens, 
durch Zusatz von etwas off. Phosphorsäure zur Lösung 
von wolframsaurem Natrium bereitet oder aus dem 
Barytsalz durch Zersetzen mit Schwefelsäure) gibt 
ähnliche Niederschläge wie Phosphormolybdänsäure. — 
Das Alkaloid wird in der bei Phosphormolybdänsäure 
angegebenen Weise aus dem Niederschlage regeneriert. 

Pikrinsäure (eine wässerige Lösung von Pikrin- 
säure) liefert gelbe kristallinische oder amorphe, z. T, 
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kristaUinisch werdende Niederschläge. — Durch kohlen- 
saures Baryum und Ätzbaryt werden die Niederschläge 
zersetzt; alsdann kann das Alkaloid ausgezogen werden. 

Platinchlorid (neutrale wässerige Lösung etwa 
1 : 20) fällt in neutraler Lösung die meisten Alkaloid- 
salze als meist kristallinische oder kristallinisch 
werdende Doppelverbindungen von gelber Farbe. 
Die Abscheidung des Doppelsalzes erfolgt leichter auf 
Zusatz von Alkohol. Auch für den Identitätsnachweis 
lassen sich die Platindoppelsalze verwerten, wenn die- 
selben wohlausgebildet kristallisieren und einen deut- 
lichen Schmelzpunkt haben. — Aus dem Platindoppel- 
salz läfst sich das Alkaloid durch Eindampfen mit etwas 
überschüssigem kohlensaurem Kalium und Extraktion 
des Rückstandes gewinnen. 

Quecksilberchlorid (wässerige Sublimatlösung 
etwa 1:20) fällt die Alkaloidsalze als weiise oder 
gelbliche amorphe, teils kristallinisch werdende Nieder- 
schläge, welche in Salzsäure mehr oder minder löslich 
sind. — Aus den Doppelverbindungen wird das Alka- 
loid in derselben Weise wie aus den Golddoppel- 
verbindungen (vergl. Goldchlorid) gewonnen. 

Aufser den erwähnten Gruppenreagenzien sind auch 
noch mehrere andere vorgeschlagen worden: Kalium- 
bichromatlösung, Kaliumzinkjodid, Phosphorantimon- 
säure u. s. w. Gegen einen Teil obiger Eeagenzien 
ist die Empfindlichkeit einzelner Alkaloide in ihren 
S^Iq Säure enthaltenden Lösungen wie folgt ^): 



^) SpEmGBB, Apotheker-Zeitung 1902, 202. — Gegenüber den 
nicht angesäuerten Alkaloidsalzlösungen ist die Empfindlichkeit 
der Gruppenreagenzien im allgemeinen etwas kleiner und noch 
kleiner gegenüber den wässerigen Lösungen der Alkaloidbasen. 

KLEIN, Elemente. 3 
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GerbaAure. 


Chlorid. 


Jodlöfnng. 


Kalinm- 

qveoksilber^ 

Jodid. 


Photphor- 

molybdAn- 

•ftore. 


PhoaphoT- 
wolfrmm- 


Aconitin 


1:8200 


,i__ 


1: 22 000 


1: 12 800 


1: 6400 


1 : 7 500 


Atropin 




:8500 


1:1500 




: 65000 


1: 15000 




: 16 000 




: 1500 


Brucin 




;6400 


1:1500 




: 65000 


1: 50000 




: 8000 




: 6400 


Oodein 




: 150 


1: 600 




: 100 000 


1: 18000 




: 50 000 




: 30000 


Ooniin 




: 100 


— 




: 10 000 


1 : 1 000 




: 10 000 




: 6 000 


Morphin 




; 500 


1: 200 




: 24 000 


1 : 1 200 




: 20 000 




: 20 000 


Nicotin 




1000 


1:5000 




: 2000 


1: 20000 




: 40 000 




: 21000 


Strychnin 




:8400 


1:2000 




: 100 000 


1:100 000 




; 60 000 




: 100 000 


Veratrin 




:2300 


1: 450 




: 20000 


1: 20000 




.12 000 




: 6 000 



§ 16. Die Identitätsreagenzien für Alkaloide. 

Nur wenige Gruppenreagenzien (Gold- und Platin- 
chlorid) können zum Identitätsnachweis der Alkaloide 
manchmal benutzt werden und zwar dann, wenn die- 
selben Verbindungen damit von charakteristischem 
Habitus eingehen. Die zur Identifizierung der Alka- 
loide dienenden Speziaireagenzien sind meist oxydierend 
wirkende Reagenzien: 

1. Salpetersäure z. B. bei Brucin, Codein, Atropin, 

2. Schwefelsäure und Salpetersäure z. B. bei Brucin, 
Codein, 

3. Kaliumbichromat und Schwefelsäure z. B. bei 
Strychnin, 

4. Ferridcyankalium z. B. bei Morphin, 

5. Silbernitrat z. B. bei Morphin, 

6. Jodsäure z. B. bei Morphin, Apomorphin, 

7. Molybdänsäure, Arsensäure, Chlorkalk, Braunstein, 
Bleisuperoxyd u. s. w. 

Durch den Zusatz solcher Reagenzien tritt entweder 
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unmittelbar oder erst nach dem Zusatz eines weitern 
Keagens eine sichtbare Veränderung ein. Farben- 
veränderung tritt z. B. unmittelbar bei der Strychnin- 
reaktion mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure ein^ 
bei der Codeinreaktion mit Chlorkalk, unmittelbare 
Ausscheidung von Süber bei der Morphinreaktion u. s. w. 
Bei der Morphin- und Apomorphinreaktion mit Jod- 
säure erfolgt Beduktion der letztem zu Jodwasser- 
stoffsäure und infolge Anwesenheit überschüssiger 
Jodsäure Braunfärbung durch Freiwerden von Jod. 
Dagegen lälst sich bei der Ferridcyankaliumreaktion 
auf Morphin sowie bei der Wirkung der Salpetersäure 
auf Atropin und Hyoscyamin unmittelbar nichts er- 
kennen. Die Beduktion des Ferridcyankaliums wird 
dadurch erkannt, dafs durch Zusatz von Eisenchlorid 
Blaufärbung bezw. ein blauer Niederschlag (Berliner- 
blau) entsteht; dafs durch Salpetersäure das Atropin 
und Hyoscyamin wesentlich verändert wurde, gibt* sich 
durch die nachherige Färbung auf Zusatz von alko- 
holischem Kali zu erkennen. 

Gewöhnlich in erster Linie angewendete Rea- 
genzien sind die konzentrierte Schwefelsäure nnd 
Salpetersäure. Bezüglich der erstem ist aber zu be- 
rücksichtigen^ da& dieselbe gegen die meisten Alkaloide 
so indifferent ist, dafs man sie sogar zur Prüfung 
der letztern auf ihre Beinheit verwenden kann. 
Auf alle Fälle darf, um Irrtümer auszuschlielsen, 
nur eine salpetersäurefreie Schwefelsäure angewendet 
werden. 

Durch Zufälligkeit sind solche Beaktionen ge- 
funden worden, bei denen Substanzen, (z. B. Zucker) 

zur Identifizierung benutzt werdßn, welche nicht auf 

3* 
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dem Wege der gewöhnlichen Spekulation in Anwendung 
kommen konnten (s. Codein, Morphin, Yeratrin). 

Einzelne Identitätsreagenzien fiihren den Namen 
des Autors, welcher sie zuerst anwendete. Es ist 
Ebdmaots Eeagens eine salpetersäurehaltige Schwefel- 
säure, bereitet durch Vermischen von 20 ccm konzen- 
trierter Schwefelsäure mit 10 Tropfen einer Lösung 
von 6 Tropfen Salpetersäure (spez. Gew. 1,25) in 
100 ccm Wasser; Fböhdes Beagens eine Lösung von 
0,01 gr molybdänsaurem Natrium in 1 ccm konzen- 
trierter Schwefelsäure. 

Bei der Ausführung der Identitätsreaktionen 
bringt man gewöhnlich Substanz und Beagens auf 
einer Porzellanschale zusammen. Beagensröhren sind 
in den meisten Fällen ungeeignet. Da die Färbungen 
mitunter durch irgend welche Zufälligkeiten etwas 
yarriiren und der Farbeneindruck ja auch nur ein 
individueller ist, so empfiehlt es sich, stets Kontroll- 
proben mit reinen Alkaloiden in genau derselben Weise 
anzustellen. Die Beaktionen gelingen manchmal mit 
den durch die Gruppenreagenzien bewirkten FäUnngen 
ebenso deutlich wie mit den reinen Basen oder ihren 
einfach zusammengesetzten Salzen. 

§ 17. Methode von Stas-Otto. 

Die SrAS-OTTOsche Methode der Alkaloidermitte- 

lung befafst sich mit folgenden Haupttrennungen: 

1. Aus der mit Weinsäure angesäuerten wässerigen 

Lösung wird von Äther aufgenommen: Colchicin, 

Digitalin, Pikrotoxin, Cantharidin,^) femer Spuren 

^) Es ist zu berücksichtigen, daCs das STAS-OTTOsche 
Verfahren zu einer Zeit entstanden ist, wo der Arzneischatz 
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von Veratrin und Atr opin ^) und Zersetzungsprodukte 
des Apomorphins. 
2. Wird nach der Behandlung der weinsauren wässe- 
rigen Lösung mit Äther Natronlauge bis zur 



nur einen geringen Umfang hatte und die stark wirkenden 
organischen Mittel hauptsächlich die Alkaloide waren. Aufser 
den letztem pafsten in das Verfahren die damals noch nicht 
näher untersuchten Stoffe Digitalin, Oolchicin, Pikrotoxin 
und Oantharidin mit hinein. Heute können diese Stoffe nur 
noch als historische Bepräsentanten der grofsen Anzahl von 
Verbindungen gelten , welche unter den gleichen Umständen 
aus einer mit Weinsäure angesäuerten Lösung beim Aus- 
schütteln mit Äther in den letztem übergehen. Auf sie hier 
besonders Bücksicht zu nehmen, würde für das vorliegende 
Werkchen zu weitgehend sein. Doch soll noch bezüglich 
des Digitalins erwähnt werden, dafs nach den Feststellungen 
KiLiANis über die Digitalisbestandteile (Archiv d. Pharm. 1897, 
235, 425; 1899, 237, 446.) letztere nur dann als unanfechtbar 
nachgewiesen betrachtet werden dürfen, wenn wenigstens eine 
der von KniAia charakterisierten Verbindungen erhalten 
worden ist. Solche zu finden, dürfte mit Bücksicht auf die 
Schwierigkeit der Isolierung und der geringen Widerstands- 
fähigkeit der fraglichen Körper heutzutage für einen unan- 
fechtbaren Nachweis in forensisch-chemischen Fällen aber 
als eine sehr grolse Unwahrscheinlichkeit anzusehen sein. 
Die für Digitalisbestandteile angegebenen Beaktionen ge- 
nügen allein nicht. 

^) Warum sich hier Spuren von Veratrin und Atropin 
finden sollen, ist nicht aufgeklärt. Die Annahme, dafs die 
Tartrate dieser Alkaloide in ibren wässerigen Lösungen in 
Base und Säure gespalten sind, würde eine auch auf andere 
Alkaloide sich erstreckende Verallgemeinerung verlangen. 
Zudem wird eine derartige hydrolytische Spaltung durch die 
Anwesenheit freier Säure zurückgedrängt. Bei dieser Sach- 
lage empfiehlt es sich auf alle Fälle, den ätherischen Aus- 
zug mit etwas mit Weinsäure angesäuertem Wasser zu 
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alkalischen Keaktion hinzugegeben und wieder 
mit Äther extrahiert, so werden in Lösung über- 
geführt: Nicotin, Coniin, Veratrin, Narcotin, 
Thebain, Codein, Papaverin, Brucin, Strychnin, 
Aconitin, Delphinin, Atropin, Hyoscyamin, Emetin, 
Physostigmin, Pilocarpin, Cocain sowie Zersetzungs- 
produkte des Apomorphina 
3. Bei genügendem Zusatz von Alkali behufs Ab- 
scheidung der unter 2. genannten Körper bleibt 
in der Natronlauge gelöst: Morphin, Apomorphin^ 
Narcein, Curarin. Zum Nachweis dieser Alka- 
loide konunt das Verhalten derselben gegen 
Ammoniak und Amylalkohol in Beträcht. 

A, Vorbereitende Operationen, 

Das Ausgangsmaterial ist entweder die ursprüng- 
liche Substanz oder der Bückstand von der Destillation 
des Phosphors und der Blausäure. Ist es notwendig, 
das Untersuchungsmaterial vorher durch Abdampfen 
einzuengen, so geschieht dieses nach vorheriger Neu- 
tralisation bis zur schwach sauren Reaktion. 

Die vorbereitenden Operationen haben den Zweck, 
aus den Untersuchungsmaterialien das Alkaloid in einer 
möglichst reinen Form zu isolieren oder gleichsam 
einen alkaloidreichen Extrakt zu bereiten, aus dem 
durch Äther etc. auf die eine oder andere Weise 
(vergl. oben ad 1, 2, 3) das Alkaloid in der reinsten 
Form gewonnen werden soll. Zunächst wird das 



waschen. — Nach Vitali und Stoppa (Chemik. Zeitg. Eepert. 
1900, I, 170 aus Bolletino chimic. farmaceut. 1900, 39, 221), 
gehen beim Ausschütteln der sauren Alkaloidsalzlösung mit 
Äther auch beträchtliche Mengen Coniin in den Äther über. 
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abgewogene und zerkleinerte Objekt mit Weinsäure^) 
bis zur stark sauren Ereaktion versetzt und mit dem 
doppelten Gewichte starken Weingeistes in einem 
Kolben digeriert (Temp. ca. 70 — 75^ auf dem Wasser- 
bade, vergl. Extraktion § 7)*). Nach dem Erkalten 
wird abfiltriert, der Rückstand wieder extrahiert und 
das erste sowie das folgende Filtrat auf dem nicht 
siedenden Wasserbade oder, wenn es notwendig sein 
sollte (Physostigmin etc.), im Exsiccator über Schwefel- 
säure eingeengt, nachdem der gröfste Teil des Alkohols 
durch Abdampfen auf dem Wasserbade entfernt ist. 
Von dem ausgeschiedenen Harz und Fett wird der 
wässerige Anteil des Yerdampfungsrückstandes durch 
ein benetztes Filter abfiltriert und auf dem Wasser- 
bade oder im Exsiccator wieder eingedampft. Der 
nunmehrige sauer reagierende syrupöse Kückstand 
wird mit absolutem Alkohol sehr vorsichtig angerieben, 
wobei verunreinigende Bestandteile ungelöst bleiben. 
Das Filtrat von den letztem dampft man abermals 
ein, nimmt den Rückstand mit wenig Wasser aber- 
mals auf, filtriert abermals, und schüttelt diesen 
wässerigen Alkaloidauszug mit Äther, welcher die oben 
ad 1 genannten Stoffe löst. Das Schütteln mit neuem 
Äther wird wiederholt. Die ätherischen Auszüge 
werden mit etwas mit Weinsäure angesäuertem Wasser 



^) Die Weinsäure hat als organische Säure den Vorteü, 
d&fs sie beim spätem Eindampfen nicht zersetzend auf die 
Alkaloide einwirkt, während z. B bei Benutzung von Schwefel- 
säure Verkohlung eintreten kann. Als Voraussetzung gilt 
nur, dafs die Alkaloidtartrate in Weingeist löslich sind. 

') Ist Physostigmin zugegen, so macht man den Auszug 
in einem dunkeln Baume und bei gewöhnlicher Temperatur. 
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gewaschen; dabei wird das Waschwasser des ersten 
Auszugs zum Waschen jedes folgenden Auszugs be- 
nutzt. Die Ätherauszüge werden in einer tarierten 
Schale abgedampft und der nun verbleibende Bück- 
stand gewogen. 

B, Ncuihweia der oben ad 2 genannten Stoffe in dem 
ausgeätherten sauren Alkaloidauezug. 
Nach der Behandlung der weinsauren Alkaloid- 
salzlösung mit Äther wird der Kückstand von der 
Ätherextraktion^ in welchem die oben unter 2 und 3 
genannten Stoffe enthalten sind, nebst dem Wasch- 
wasser von A zunächst durch Erwärmen von der 
vorhandenen gelösten Äthermenge befreit^) Alsdann 
wird mit Natronlauge so stark alkalisch gemacht^ da£s 
etwa vorhandenes Morphin und Narcein vollständig ge- 
löst werden kann. Die alkalische Alkaloidsalzlösung 
resp. -Mischung schüttelt man nun mit Äther wiederholt 
durch und erneuert das Schütteln mit neuem Äther. 
Die ätherischen Auszüge werden mit etwas Wasser ge- 
waschen; dabei wird das Waschwasser des ersten Aus- 
zugs zum Waschen jedes folgenden Auszugs benutzt. 
Beim vorsichtigen Verdunsten der Ätherlösung in einer 
tarierten Schale bleiben die Alkaloide flüssig oder fest 
zurück. Sollte eine Keinigung der Alkaloide noch not- 
wendig sein, so vollzieht man dieselbe durch Schütteln der 
Atherlösung mit mit Weinsäure angesäuertem Wasser 

^) Es soll dieses darum geschehen, dafs kein Morphin 
in dem Augenblick, wo dasselbe durch Natronlauge ausge- 
schieden wird, in Lösung in den Äther übergeführt wird^ 
Dem widersprechen aber die Eigenschafken des Morphins, 
nach denen man wegen der Löslichkeit desselben in Äther 
nicht besorgt zu sein braucht. 
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und durch Überfuhren der Alkaloide in Atherlösung aus 
der weinsauren Lösung nach Zasatz von Natronlauge 
(vergl. § 14). Der Kückstand der in der tarierten 
Schale abgedampften Atherlösung wird gewogen. Ob 
ein Alkaloid vorhanden ist^ ergibt sich daraus^ wenn 
die auf einigen Uhrgläsem verteilte Lösung eines 
kleinen Teiles dieses Bückstandes in 1 — 2 Tropfen 
Salzsäure mit einigen Gruppenreagenzien, insbesondere 
Phosphorwolframsäure , Phosphormol jbdänsäure und 
Kaliumquecksilberjodid Trübungen gibt. 

C, Nachweis der oben ad 3 genannten Stoffe in dem 
alkalisch gemachten Alkaloidmiezug, 

Nach der Behandlung der alkalisch gemachten 
Alkaloidsalzlösung resp. Mischung mit Äther sind in 
der alkalischen Lösung noch Morphin, Apomorphin, 
Narcein und Curarin gelöst geblieben. Das letztere 
Gift soll hier nicht weiter berücksichtigt werden. Es 
bleibt in der alkalischen Lösung zurück, nachdem auf 
die folgende Weise Morphin, Narcein und Apomorphin 
entfernt worden sind resp. nachdem deren Entfernung 
versucht worden ist. Die Eigenschaft des Apomor- 
phins, in Äther löslich zu sein, und die Eigenschaft 
des Morphins und Narceins von Äther nicht, wohl 
aber von Amylalkohol gelöst zu werden, bedingen die 
Aufßndung des Alkaloids in der alkalischen Lösung. 
Letztere nebst dem Waschwasser von B wird entweder 
durch direkten genügenden Zusatz von Chlorammonium 
oder durch Übersättigen mit Salzsäure und dann mit 
Ammoniak ammoniakalisch gemacht. Zunächst wird zur 
Gewinnung des Apomorphins die ammoniakalische 
Flüssigkeit mit Äther durchschüttelt; in den Äther 



geht Apomorphin über; Morphin und Narcein bleiben 
zurück. Nach der Atherextraktion werden Morphin \ 

und Narcein mit Amylalkohol ausgezogen. Alle drei , 

Alkaloide bleiben dann beim Verdampfen ihrer be- 
treffenden Lösungen zurück. Sie zu reinigen, empfiehlt 
sich der schon angegebene Weg: die ätherische oder 
amylalkoholische Lösung mit saurem Wasser zu schütteln 
und nachträglich aus diesem die Alkaloide durch Am- 
moniak wieder frei zu machen und durch Schütteln 
mit Äther resp. Amylalkohol abermals zu lösen. Ob 
der in einer tarierten Schale gesammelte und gewogene 
Rückstand ein Alkaloid ist, ergibt sich aus dem Ver- 
halten gegen einige Gruppenreagenzien (s. B). 

§ 18. Kritik der Stas-Ottosohen Methode. 

Li einer Bemerkung ist in § 17 schon gesagt 
worden, dals die vier erwähnten aus angesäuerter 
Lösung in den Äther übergehenden Stoffe nur die 
Repräsentanten der vielen andern sind, welche unter 
den gleichen Umständen von Äther aufgenommen 
werden. Es gestaltet sich also das Alkaloidennittelungs- 
verfahren von Stas-Otto gleichzeitig zu einem Tren- 
nungsverfahren der nach dem zum Nachweis des 
Phosphors und der Blausäure ausgeführten Destillations- 
verfahren in dem Untersuchungsobjekte vorhanden 
gebliebenen Stoffe. 

Die Stas - OTTOsche Methode betrachtet es als 
einen Vorteil, dafs sie durch die Anwendung der 
Natronlauge eine Trennung der in § 17 ad 2 ge- 
nannten Stoffe von den ad 3 genannten (Morphin u. s. w.) 
erzielt. Der Vorteil dieser Trennung tritt ganz hinter 
die Nachteile der Anwendung der Natronlauge zurück. 
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Letztere wirkt auf Apomorphin und Physostigmin 
rasch zersetzend ein; kleine Mengen Apomorphin 
dürften sogar unanfechtbar nicht mehr nachgewiesen 
werden können^ und bei Physostigmin bleibt die 
Alkalisierung mit Natronlauge kritisch. Als allge- 
meines Alkaloidausscheidungsmittel sind die ätzenden 
Alkalien wenig geeignet. Ist es doch eine lang be- 
kannte Erfahrungstatsache^ dafs die hydrolysierbaren 
Alkaloide (Atropin, Hyoscyamin, Cocain) die Gegen*- 
wart von Alkalilauge in der Konzentration^ wie sie 
hier notwendig ist, nicht vertragen. 

Eine geeignete allgemein zur Ausscheidung der 
freien Alkaloide anwendbare Base ist das Alkali- 
karbonat: kohlensaures Natrium oder Kalium; die 
grofse Löslichkeit des letztern gestattet das Operieren 
mit konzentrierteren Lösungen. Speziell für Apomorphin 
und Physostigmin ist das doppelkohlensaiure Natrium 
am besten; als allgemeines Ausscheidungsmittel der 
freien Alkaloide ist das Bikarbonat wegen etwaiger 
Bildung von Alkaloidkarbonaten, die in den Äther 
nicht übergehen, aber nicht brauchbar. 

Bei Anwendung von Alkalikarbonat bleibt Morphin 
nicht in Lösung; es geht aber beim Ausschütteln auch 
nicht in die ätherische Lösimg dauernd über. Etwa 
in die Atherlösung übergegangenes Morphin kristal- 
lisiert zum gröisten Teile aus. Darin liegt schon ein 
Verfahren der Trennung von andern Alkaloiden. 
Doch auch für den Fall, dafs Morphin neben andern 
Alkaloiden in den Äther übergeht und in ihm gelöst 
bUebe, so wäre dieses fiir die weitere Prüfung ebenso 
bedeutungslos wie die Gegenwart eines andern Alka- 
loids neben einem zweiten, welches mit ihm nach 
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dem STAS-OTTOSchen Verfahren in Lösung überging. 
Für die Extraktion des Morphins empfiehlt sich 
nach der Atherausschüttelong die Ausschüttelung mit 
Chloroform, welches vor dem Amylalkohol den Vor- 
zug eines niedrigem Siedepunktes hat.^) 

Scheinbar in ähnlicher Weise arbeiten Küsteb 
und HiLo»««) in dem von ihnen aufgestellten und von 
HniGEB und Jaksbk^ weiter ausgearbeiteten Gips- 
verfahren. Aber von ihnen wird ^e saure GipsmL 
mit einer konzentrierten Lösung von kohlensaurem 
Natrium bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt 
und auf dem Wasserbade wieder zur Trockne gebracht. 
Solange dieses Verfahren fiir Opiumalkaloide und 
andere beständige in Anwendung kommt, soll es nicht 
beanstandet werden. Dals es aber selbstversändlich 
fär den Nachweis der Alkaloide überhaupt bei gericht- 
lich chemischen Fragen verwendbar sei, dem wider- 
sprechen, wie gesagt, u. a. die Eigenschaften der 
hydrolysierbaren Alkaloide. Die Hydrolyse ist bei 
Anwesenheit so kleiner Alkalikarbonatmengen, wie sie 
zur Umwandlung optisch Isomerer ineinander genügend 



^) Die Methode des Ausschüttelns läTst sich in den- 
jenigen Fällen, wo die Flüssigkeitsmengen nicht zu grofs 
sind, durch die Methode des Perforierens manchmal er- 
setzen. Der GADAMEBSche Perforator (Archiv der Pharm. 1899, 
237, 71) ist gewissermafsen das Gegenstück zum SoxHLETschen 
Apparat; der verdichtete Äther etc. -dampf fielst durch die 
zu extrahierende Flüssigkeit, nimmt ans ihr den zu gewinnen- 
den Stoff auf und fliefst dann in einen Destillierkolben zurück, 
in dem das Lösungsmittel (Äther etc.) wieder verdampft. 

*) Mitteilungen aus d. pharm. Institute etc. Erlangen 1889, 
Heft 2, 291. 

*) Forschungsberichte über Lebensmittel etc. 1894, 1, 14. 
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sind, konstatiert worden^); ja sie beginnt bereits in 
rein wässeriger Lösung.^) Ein Eindampfen mit 
Natriumkarbonat zur Trockne können diese Alka- 
loide ohne Zersetzung nicht bestehen. — Dagegen 
kann das Gipsverfahren durch die Extraktion der 
sauren Gipsmasse mit Choroform eine für die foren- 
sisch-chemische Ausmittelung solcher Alkaloide^ die 
sich der sauren Gipsmasse durch Chloroform im 
SoxHLET-Apparate entziehen lassen^ dann beachtens- 
werte Form bekommen, wenn an einer gröfsem An- 
zahl von Vorversuchen der Wert quantitativ durch 
Zahlenreihen festgestellt ist. Diese Abänderung rechnet 
mit der Eigenschaft des Chloroforms, für viele Alkaloid- 
salze ein gutes Lösungsmittel zu sein. — Wegen der 
allgemein gröfsem Löslichkeit auch der freien Alkaloide 
in Chloroform dürfte auch vorzuziehen sein, den nach 
der Ausätherung mit Natriumkarbonat (nach Stas-Otto 
mit Natronlauge) alkalisch gemachten Alkaloidauszug 
nicht mehr weiter mit Äther sondern mit einer 
Mischung von 2. T. Äther und 1 T. Chloroform aus- 
zuschütteln.^ Eine ähnliche Mischung wendet auch 
das deutsche Arzneibuch IV. Ausgabe an. 

§ 19. Eigenschaften einzelner Alkaloide. 

Apomorphin Cj^H^^NOg*), eine durch Ent- 
ziehung eines Moleküls Wasser aus dem Morphin 

^) Will u. Bbbdig, Berichte d. deutsch, ehem. Gesell- 
schaft 1888, 21, 2797; Gadamek, Arch. d. Pharm. 1901, 239, 327. 

*) Vergl. bezüglich Atropin Gadambb Arch. d. Pharm. 
1901, 239, 304. 

8) Katz, Archiv d. Pharm. 1898, 236, 81. 

^) Die angefahrten Eeaktionen beziehen sich auf das 
kristallisierte Apomorphinchlorhydrid und die diesem zu 
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künstlich erhaltene Base, zeichnet sich durch folgende 
Reaktionen aus: 

1. konzentrierte Salpetersäure löst das Alkaloid mit 
violettroter (blutroter D. Arzneib. TV) Farbe; 

2. mit Fböhdes Reagens entsteht eine durch blau 
rasch in grün und dann wieder bleibend in blau 
übergehende Färbung; 

3. die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure wird 
auf Zusatz von wenig Salpetersäure blutrot; 

4. die Lösung in 50 prozentiger Essigsäure wird 
auf Zusatz einiger Kömchen jodsauren Kaliums 
rot; Äther nimmt beim Schütteln mit dieser 
Mischung eine violettblaue Färbung an; 

5. die neutrale Apomorphinsalzlösimg wird durch 
etwas Eisenchlorid rot gefärbt; 

6. löst man etwas von dem salzsauren Salz in Wasser 
und setzt zu dieser wässerigen Lösung sehr wenig al- 
koholische Jodlösung, so nimmt die Flüssigkeit beim 
Umschütteln eine grüne Farbe an; schüttelt man 
jetzt mit Äther, so wird letzterer blauviolett gefärbt; 

7. Silbernitrat wird von der mit Ammoniak ver- 
setzten Apomorphinsalzlösung sofort reduziert. 
Das Apomorphin, eine in reinem Zustande weilse 

amorphe Substanz, ist in Alkohol, Äther, Amylalkohol 
und Chloroform leicht löslich. Auch in überschüssiger 
Alkalilauge ist es löslich; diese Lösung färbt sich an 
der Luft bald purpurrot und allmählich schwarz. Die 



Grunde liegende Base. Das amorphe Apomorphinchlor- 
hydrid zeigt ein abweichendes Verhalten; seine wässerige 
Lösnng gibt z. B. mit verdünnter Schwefelsäure einen Nieder- 
schlag; beide Apomorphine sind verschiedenartige Morphin- 
abkömmlinge. 
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Lösungen des Apomorphins und seiner Salze zersetzen 
sich leicht. Aus diesem Grunde treten bei der syste- 
matischen Ermittelung der Alkaloide die Zersetzungs- 
produkte des Apomorphins durch die gefärbten Ather- 
lösungen erkennbar auf. Das Apomorphinchlorhydrid 
ist in ungefähr 40 Teilen Wasser löslich; aus der 
wässerigen Lösung wird durch Zusatz starker Salz- 
säure das Chlorhydrid wieder kristallinisch gefällt. 
Die meisten Gruppenreagenzien geben mit Apomorphin- 
salzlösungen Niederschläge. Die geeignetste Base zur 
Ausscheidung des Apomorphins aus seinen Salzen ist 
das Natriumbikarbonat. 

Atropin C^^H^gNOg, das Begleitalkaloid des 
Hyoscyamins in der Tollkirsche, dem Stechapfel, 
Bilsenkraut u. s. w. und durch Umlagerimg aus dem 
Hyoscyamin erhältlich zeigt folgendes Verhalten: 

1. erwärmt man die Lösung in konzentrierter 
Schwefelsäure bis zur beginnenden Braunfärbung 
und fugt dann sofort etwa das doppelte Volumen 
Wasser hinzu, so tritt ein angenehmer Blüten- 
geruch (nach Schlehenblüten?) auf; 

2. setzt man der heifsen Lösimg in konzentrierter 
Schwefelsäure etwas Permanganat hinzu, so tritt 
der Geruch nach Bittermandelöl auf; 

3. erhitzt man Atropin in einem ßeagensrohr bis 
zum Auftreten weifser Dämpfe, so zeigt sich 
wiederum ein angenehmer Blütengeruch (nach 
Orchideen?); 

A, dampft man etwas Atropin mit etwas rauchender 
Salpetersäure (auf 0,01 gr etwa 4 — 5 Tropfen) 
auf dem Wasserbade ein und fügt zu dem 
trocknen Rückstände wenig weingeistige Kali- 
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lauge ^ so tritt eine violette Färbung auf.^) 
EmpfindUchkeit 0,001 mgr. 

Das Atropin ist in Alkohol, Amylalkohol und 
Chloroform leicht, etwas weniger in Äther und Benzol 
löslich; es kristallisiert in bei 115 — 11 5,5^ schmelzenden 
Kristallen. Von den durch die Gruppenreagenzien 
erzeugten Niederschlägen ist das Golddoppelsalz am 
charakteristischsten; letzteres hat die Eigenschaft, beim 
Erwärmen mit Wasser zu schmelzen und eine Lösung 
zu geben, welche sich beim Erkalten zunächst trübt; 
bei längerm Stehen scheidet sich dann das Gold- 
doppelsalz in warzenförmigen Aggregaten aus, deren 
Schmelzpunkt bei 136 — 138^ liegt. Das reine Atropin 
ist optisch inaktiv. Beim Stehen selbst mit verdünnten 
ätzenden und kohlensauren Alkalien tritt Spaltung in 
Tropin und Tropasäure ein; noch rascher erfolgt diese 
Spaltung in der Wärme. — Physiologische Versuche 
ergänzen den Nachweis. 

Brucin C^gH^^NgO^ das Begleitalkaloid des 
Strychnins in der BrechnuTs und der Ignatiusbohne 
wird durch folgende Eigenschaften erkannt: 
1. die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure wird 
durch eine kleine Menge Salpetersäure oder Sal- 
peter blutrot gefärbt 2); Empfindlichkeit 0,00001 gr; 

^) Diese sog. VrrALische Beaktion geben sehr viele Al- 
kaloide, aber nur das Atropin bezw. Hyoscyamin, Homatropin 
und Scopolamin in dem oben genannten Farbenton. Sonst 
sind die Färbungen orangerot bis blutrot. Kxtnz-Krausb, 
Pharm. Centralhalle 1898, 39, 843. 

') Die Eeaktion ist so empfindlich und charakteristisch, 
dafs sich auch umgekehrt Brucin bei Gegenwart von etwas 
konzentrierter Schwefelsäure zur Erkennung der Salpetersäure 
benutzen läfst. 
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2. konzentrierte Salpetersäure (spez. Gew. 1,8 — 1,4) 
löst mit blutroter, bei längerem Stehen schliefslicli 
in Gelb übergehender Farbe; setzt man der 
gelben Lösung nach vorherigem Verdünnen mit 
etwas Wasser etwas Zinnchlorürlösung oder farb- 
loses Schwefelammonium oder -natrium hinzu, so 
nimmt sie eine violette Farbe an. 

Das Brucin ist in Alkohol, Benzol, Chloroform, 
Amylalkohol leicht löslich, etwas schwerer in gewöhn- 
lichem Äther (spez. Gew. 0,725), sehr schwer löslich 
in Äther spez. Gew. 0,720. Es kristallisiert in bei 
gewöhnlicher Temperatur schon verwitternden Ejris- 
tallen. Schmelzpunkt 178**. 

Cocain C^^H^^NO^, ein Alkaloid aus den Jabo- 
randiblättern, zeigt keine für seine Identifizierung 
besonders verwertbaren Eigenschafben. Der physio- 
logische Versuch ergänzt den chemischen Nachweis. 
Es kommt folgendes Verhalten in Betracht^): 

1. Wird 0,1 gr Cocain mit 1 ccm Schwefelsäure 
5 Minuten lang auf etwa 100** erwärmt, so macht 
sich nach vorsichtigem Zusätze von 2 ccm Wasser 
der Geruch nach Benzoeäther bemerkbar und 
es findet beim Erkalten eine reichliche Aus- 
scheidung von Benzoesäurekristallen statt; 

2. wird die Lösung von 0,05 gr Cocainchlorhydrid 
in 5 ccm Wasser mit 5 Tropfen Chromsäure- 
lösung (3 : 100) versetzt, so entsteht durch jeden 
Tropfen ein gelber Niederschlag, welcher sich 
jedoch beim Umschwenken der Mischung wieder 



^) Vergl. Deutsch. Arzneibuch IV. Ausgabe. 

KLEIN, Elemente. 4 
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auflöst, auf weitem Zusatz von 1 com Salzsäure 

sich aber wieder abscheidet.^) 

Das Cocain kristallisiert in grolsen bei 98^ 
schmelzenden Kristallen , welche bei Berührung mit 
andern Körpern an letztere stark adhärieren. Das 
Cocain ist in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, 
Amylalkohol leicht löslich. Die Lösungen sind links- 
drehend. Das Cocain wird durch viele Gruppen- 
reagenzien gerällt. Bei Berührung mit ätzenden und 
kohlensauren Alkalien in der Kälte oder in der Wärme 
tritt nach mehr oder minder längerer Zeit Spaltung 
in Benzoesäure und Ecgoninäther bezw. Ecgonin und 
Methylalkohol ein. 

Codein C^gH^^NOg, ein Beleitalkaloid des Mor- 
phins im Opium und durch MethyUerung des 
Morphins künstlich erhältlich zeigt nachstehende 
Eigenschafben: 

1. erwärmt man Codein mit konzentrierter Schwefel- 
säure, welche in 10 ccm einen Tropfen Eisen- 
chloridlösung (spez. Gew. 1,280 — 1,282) enthält, 
so färbt sich die Flüssigkeit blau oder violett. 
Empfindlichkeitsgrenze 0,0001 gr; 

2. die Verreibung des Alkaloids mit einigen Tropfen 
einer verdünnten Natriumhypochloritiösung«) wird 
auf Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefel- 
säure blau; 

3. Fböhdes Reagens löst mit gelber durch grün in 
blau übergehender Farbe; beim Erwärmen treten 



^) Diese Eeaktion läfst sich selbstverständlich auch auf 
freies Cocain in abgeänderter Form anwenden. 

') Zu bereiten durch Umsetzung einer Ghlorkalldösung 
mit Sodalösung. 
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die Erscheinungen schneller ein. Empfindlich- 
keitsgrenze 0,00002 gr; 

4. eine Mischung von 1 T. Codein imd etwa 4 T. 
Kohrzucker wird durch konzentrierte Schwefel- 
säure rot gefärbt^); 

5. beim Behandeln des Codeins mit Salzsäure und 
Schwefelsäure nach Vorschrift der Morphin- 
reaktion 11 treten dieselben Erscheinungen wie 
bei Morphin ein. Man nimmt an, dafs auch 
diese Reaktion auf der Bildung von Apomorphin 
beruht; 

6. durch Eisenchloridlösung und Jodsäure treten 
zum Unterschied von Morphin keine Verände- 
rungen ein; 

7. eine Mischung von Ferridcyankalium- und Eisen- 
chloridlösung wird durch Codeinsalze nur beim 
Erwärmen gebläut. 

Das Codein ist in Alkohol, Äther, Amylalkohol, 
Chloroform, Benzol leicht löslich; es kristallisiert aus 
wasserhaltigen Lösungsmitteln mit 1 Mol. Kristall- 
wasser in grolsen ausgebildeten Kristallen. Schmelz- 
punkt 152— 153 ö. 

Co nun CgH^,N, das Alkaloid des Schierlings, 
bietet keine charakteristischen Beaktionen. Physio- 
logische Versuche müssen den chemischen Nachweis 
ergänzen. Das Coniin ist flüssig, besitzt einen eigen- 
tümlichen Geruch, erstarrt bei niederer Temperatur, 
löst sich leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Amyl- 
alkohol und Chloroform und lenkt den polarisierten 



^) Allgemeineres über diese Eeaktion s. bei Plucmjb, 

Archiv d. Pharm. 1893, 231, 23. 

4* 
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Lichtstrahl nach rechts ab. Die wässerige Lösung 
1 : 100 trübt sich beun Erwärmen.^) 

Hyoscyamin C^^H^gNOg, das wesentliche Alka- 
loid der Tollkirsche, des Stechapfels, Bilsenkrauts und 
mehrerer anderer Pflanzen gibt die gleichen Eeaktionen 
wie Atropin. Dagegen kristallisiert es in bei 108,5** 
schmelzenden Nadeln, unter Umständen auch in grofsen 
derben Kristallen. Das Golddoppelsalz kristallisiert 
aus heifs gesättigter Lösung, ohne dafe vorher Trübung 
eintritt, in gelben bei 1 60 — 1 62 ^ schmelzenden Blättchen. 
Das Golddoppelsalz schmilzt beim Erwärmen mit 
Wasser nicht. Das Hyoscyamin ist linksdrehend. 
Durch Umlagerung imter dem Einflüsse verdünnter 
Alkalien geht das Alkaloid in Atropin über; für die 
Ausmittelung der Gifte kommt dieser Prozefs nicht 
in Beträcht, da Hyoscyamin und Atropin als gleich- 
giftig angesehen werden müssen. 

Morphin C^^Hj^^NOg, ein Alkaloid des Opiums, 
besitzt eine Anzahl für seine Erkennung verwerteter 
Eigenschaften: 

1. erhitzt man die Lösung in konzentrierter Schwefel- 
säure bis zum Entweichen von Schwefelsäure- 
dämpfen und setzt dann nach dem Erkalten etwas 
Salpetersäure oder Salpeter hinzu, so entsteht 
eine rote Färbung; Empfindlichkeit 1 : 1000; 

2. versetzt man die Lösung eines Morphinsalzes mit 
etwas Jodsäure oder einer angesäuerten Lösung 
von jodsaurem Kalium, so färbt sich die Flüssig- 

^) Über das Verhalten des Coniins gegen Schwefel- 
kohlenstoff und KupfersulfatlÖsimg yergl. Melzeb, Ztschr. 
f. analyt. Chemie 1898, 37, 345; Archiv d. Pharm. 1898, 236, 
702; Flückioeb, Eeaktionen, Berlin 1892, Seite 54. 
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keit rötlichbrauD; zugefügter Schwefelkohlenstoff 
oder Chloroform färben sich beim ümschütteln 
mit dieser Flüssigkeit unter Aufnahme von Jod 
in der für diese charakteristischen Weise; Em- 
pfindlichkeit 1:10 000; 

3. durch Fböhdes Eeagens entsteht eine violette 
Färbung; Empfindlichkeitsgrenze 0,000006 gr; 

4. eine sehr verdünnte neutrale Eisenchloridlösung 
wird durch Morphinsalzlösung blau gefärbt; Em- 
pfindlichkeit 1:5000; 

5. Silberlösung wird beim Erwärmen reduziert; 

6. Wismutnitrat, auf die Lösung des Morphins in 
konzentrierter Schwefelsäure gestreut, wird re- 
duziert; 

7. eine Lösung von Ferridcyankalium und Eisen- 
chlorid wird durch die Lösung der Morphinsalze 
infolge Bildung von Berlinerblau blau gefärbt 
bezw. gefällt; Empfindlichkeit 1:14000; 

8. verreibt man etwas Morphin mit einigen Tropfen 
konzentrierter Schwefelsäure imd wenig arsen- 
saurem Natrium, so nimmt die Mischung beim 
Erwärmen eine blaue Farbe an; verdünnt man 
die blaue Masse mit wenig Wasser, so verschwindet 
die Färbung; schüttelt man darauf mit Chloro- 
form, so nimmt dieses eine violettblaue Färbung an; 

9. eine Mischung von 1 T. Morphin und ungefähr 
4 T. Sohrzucker wird durch konzentrierte Schwefel- 
säure rot gefärbt^); 

10. konzentrierte Salpetersäure färbt blutrot; 

11. dampft man etwas Morphin mit etwa 20 Tropfen 



*) Vergl. Codeinreaktion 4. 
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rauchender Salzsäure und einigen Tropfen konzen- 
trierter Schwefelsäure auf dem Wasserbade bis 
zur Verflüchtigung der Salzsäure ein, erhitzt dann 
einige Zeit weiter, fügt noch etwas Salzsäure und 
Wasser hinzu, darauf so viel Natriumbikarbonat, dafs 
neutrale oder schwach alkalische Reaktion eintritt 
und schliefslich sehr wenig verdünnte alkoholische 
Jodlösung, so entsteht Grünfärbung; zweckmä&iger 
setzt man Natriumbikarbonat im Überschuls hinzu 
und schüttelt die Mischung, ohne auf die Grün- 
färbung zu achten, mit etwas Äther, welcher hierbei 
eine blauviolette Färbung annimmt (s. Apomorphin- 
reaktion 6); sollte diese nicht deutlich sein, so 
verdampft man die ätherische Lösung und führt 
mit dem Rückstand die Apomorphinreaktion 4 
aus; — man nimmt an, dals die beschriebene 
Reaktion auf der Bildung von Apomorphin 
beruht 

Das Morphin^ ist in aUen Lösungsmitteln sehr 
schwer löslich, in Äther und Benzol im kristallisierten 
Zustande sogar fast unlöslich; im frisch gefällten, 
also noch nicht kristallisierten Zustande ist es am 
leichtesten löslich; aber aus diesen Lösungen scheidet 
es sich nach einiger Zeit in Kristallen ab. Femer ist 
das Morphin in überschüssiger Alkalilauge unter Bildung 
einer Alkaliverbindung z. B. Morphinnatrium löslich, 
der sich das Alkaloid durch Chloroform, Äther, Amyl- 
alkohol nicht entziehen läfst. Die Lösung des Mor- 
phins in überschüssiger Alkalilauge erleidet beim 
Stehen an der Luft infolge von Sauerstoffaufiaahme 
Zersetzung. 

Nicotin C^^jH^^N,, das Alkaloid des Tabaks, 
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bietet keine charakteristischen Reaktionen. Physiolo- 
gische Versuche müssen den chemischen Nachweis 
ergänzen. Das Nicotin ist flüssig, linksdrehend, be- 
sitzt einen Tabakgerach und ist in Alkohol, Äther u. s. w. 
leicht löslich. Aus einer ätherischen Nicotinlösung 
(1 : 100) scheiden sich nach Zusatz eines gleichen 
Volumens ätherischer Jodlösung lange Nadeln eines 
PerJodids aus. Empfindlichkeit 1:500^). 

Physostigmin C^^Hg^NgO^, ein Alkaloid der 
Kalabarbohnen, bietet wenig charakteristisches. Der 
physiologische Versuch ist ausschlaggebend. 

1. Konzentrierte Salpetersäure löst mit gelber Farbe; 

2. in erwärmter Ammoniakflüssigkeit löst sich das 
Alkaloid zu einer gelbrot gefärbten Flüssigkeit, 
welche beim Eindampfen im Wasserbade einen 
rötlichen Eückstand mit blauer oder blaugrauer 

Umrandung hinterläfst; derselbe ist in Weingeist 

. * 

mit blauer Farbe löslich. Beim Übersättigen mit 

Essigsäure wird diese weingeistige Lösimg rot 

gefärbt und zeigt in auffaUendem Lichte starke 

Fluorescenz; obiger Verdampfungsrückstand löst 

sich in einem Tröpfchen Schwefelsäure mit grüner 

Farbe, welche bei allmählicher Verdünnung mit 

Weingeist in rot übergeht, jedoch von neuem 

grün wird, wenn der Weingeist verdunstet. 

Das Physostigmin kristallisiert in grofsen bei 

105^ schmelzenden Kristallen; es ist leicht in Alkohol^ 

Äther, Chloroform, Amylalkohol und Benzol löslich, 

linksdrehend und gegen Alkalien und Licht sehr 



^) Über das Verhalten des Nicotins gegen Epichlor- 
hydrin s. Melzeb, Ztschr. f. analyt. Chemie 1898, 37, 845. 
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empfindlich. Die geeignetste Base zur Abscheidung, des 
Physostigmins aus seinenSalzen ist dasNatriumbikarbonat . 

Pilocarpin C^^Hj^N^O^, ein Alkaloid der Jabo- 
randiblätter, besitzt keine charakteristischen Eigen- 
schafken. Es ist ein weichharziger schwer kristallisier- 
barer ^) Körper, welcher mit Salpetersäure und Salzsäure 
gut kristallisirbare Salze gibt Das Nitrat schmilzt 
bei 177<>, das Chlorhydrid bei 193— 195<>; beide Ver- 
bindungen können zur Identifizierung benutzt werden. 
Pilocarpinsalzlösungen werden durch viele Gruppen- 
reagenzien gefällt. 

Strychnin Cg^Hg^NjOg, das Begleitalkaloid des 
Brucins aus der Brechnufs und der Ignatiusbohne, ist 
durch sein Verhalten gegen Oxydationsmittel (Kalium- 
bichromat, Kaliumpermanganat, Ferridcyankalium, Blei- 
superoxyd, Braunstein) bei Gegenwart von konzen- 
trierter Schwefelsäure gekennzeichnet. Meist wendet 
man Kaliumbichromat oder Kaliumpermanganat an, 
von denen man ein Kömchen mit der Lösung des 
Strychnins m konzentrierter Schwefelsäure verreibt. 
Hierdurch nimmt die Lösung eine blauviolette Farbe 
von geringer Beständigkeit an«). Empfindlichkeit 
0,000001 gr. Dieselbe Färbung entsteht auch, wenn 
man die durch Kaliumbichromat oder Ferridcyankalium 

^) PiNNBE u. ScHWAEz, Berichte der deutsch, ehem. Ges. 
1902, 35, 210. 

^) Ahnliche Reaktionen geben die Hydrazone und Hy- 
drazide der Säuren; bei diesen kann die Färbung von blau- 
violett bis in rot variieren, v. Pechmann u. Nbxjfvillb, Be- 
richte d. deutsch, ehem. Ges. 1890, 28, 3384; Bülow, Lieb. 
Annal. 1886, 236, 195. Vergl. ferner Tafel, Berichte der 
deutsch, ehem. Gesellsch. 1892, 25, 412; Sohaee, Archiv der 
Pharm. 1894, 282, 249. 
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in Strychninsalzlösangeii entstandenen Niederschläge 
mit Schwefelsäure zusammenbringt. In einem Gemisch 
von gleichen Teilen Strychnin und Brucin gelingt die 
Strychninreaktion mit Kaliumbichromat nicht, wohl 
aber mit Kaliumpermanganat. 

Das Strychnin kristallisiert in grofsen säulen- 
förmigen Kristallen von einem Schmelzpunkt 265 — 266**. 
Es ist in Chloroform am leichtesten löslich, weniger 
leicht in Alkohol, Benzol, Amylalkohol und Äther. 
Von diesen Lösungsmitteln wird das Strychnin in 
frisch gefälltem, also noch nicht kristallisiertem Zu- 
stande am reichlichsten aufgenommen. Die Lösung 
des Strychnins und seiner Salze schmeckt intensiv 
bitter. Verrührt man die alkoholisch-ätherische Lösung 
des Strychnins mit einem mit Salpetersäure befeuchteten 
Glasstab, so erfolgt eine kristallinische Ausscheidung 
von salpetersaurem Strychnin; löst man dieses in wenig 
heifsem Wasser, so scheiden sich innerhalb eines Tages 
lange Nadeln aus. Man kann diese Kristallisations- 
fähigkeit zum weitem Beweise des Vorhandenseins 
von Strychnin benutzen. 

Veratrin Cg^H^j^NO^^, ein Alkaloidgemisch aus 
der Nielswurzel und dem Sabadillsamen, zeigt folgende 
Keaktionen: 

1. konzentrierte Schwefelsäure löst mit gelber nach 
und nach in blaurot übergehender Farbe; 

2. konzentrierte Salzsäure (1 — 2 ccm) löst beim 
Kochen zu einer kirschroten Flüssigkeit; Empfind- 
lichkeitsgrenze 0,00017 gr; 

3. FaöHDBS B.eagens zeigt ähnliches Verhalten wie 
konzentrierte Schwefelsäure; die Erscheinung tritt 
rascher ein; 
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4. die Lösung des Yeratrins in konzentrierter 
Schwefelsäure nimmt beim Verreiben mit etwas 
Kohrzucker eine blauviolette Färbung an^). 
Das arzneilich angewendete Yeratrin bildet ein 
weifses lockeres in Alkohol, Chloroform, Benzol, Amyl- 
alkohol und Äther ziemlich leicht lösliches Pulver. Es 
ist keine einheitliche Substanz sondern ein schwer 
trennbares Gemisch isomerer Alkaloide. 

§ 20. Ptomaine. 

Unter Ptomainen versteht man die Basen, 
welche sich bei der Fäulnis und Verwesung bilden 
(vergL § 14). Sie werden bei der systematischen 
Untersuchung einer Substanz auf Gifte zum Teil an 
der Stelle gefunden, wo die Alkaloide vermutet werden. 
Sie von letztern zu trennen, ist wiederholt versucht 
worden und wenn hier und da auch eine Trennung 
gelang — z. B. eine ätherische Oxalsäurelösung liefs 
sich zur Fällung der Alkaloide benutzen; die Ptomaine 
blieben in Lösung^) — , so ist doch zu beachten, dafs 
die Anzahl der Ptomaine eine sehr grofse ist, und 
dals die zur Trennung angestellten Versuche sich auf 
die Trennung der Alkaloide von den augenblicklich 
vorhandenen Ptomainen bezogen. Es gibt keine 
spezielle Reaktion auf Ptomaine, was für den Alkaloid- 
nachweis von Bedeutung ist. Einerseits geben gewisse 
Ptomaine pflanzlichen Alkaloiden ähnliche Reaktionen 
imd andererseits wird der Nachweis der Pflanzen- 



^) Vergl. hierzu Codeinreaktion 4, 
^) Tamba, Verhalten der Ptomaine. Dissertation. Er- 
langen 1886. 
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alkaJoide dadurch noch unsicher^ dafs die Gegenwart 
von Ptomainen die Eeaktionen and ihre EmpfindUch- 
keit beeinträchtigen kann.^) Doch geben die Ptomaine 
nie alle S.eaktionen eines Alkaloids und zeigen auch 
nicht genau dieselbe Wirkung bei einem physiolo- 
gischen Versuch; sie stören aber da sehr, wo es an 
einer charakteristischen Speziaireaktion fehlt. 

§ 21. Nachweis der metallisohen Gifte. 

Die genügend zerkleinerte und durch Zugabe von 
destilliertem Wasser oder durch Abdampfen^ in einen 
geeigneten Verdünnungsgrad gebrachte und abgewogene 
Substanz*) wird in einer Porzellanschale oder einem 
genügend grofsen Kolben mit soviel reiner starker 
Salzsäure versetzt, als etwa ihrem gleichen oder doppelten 
Gewicht, wie man es sich im trocknen Zustande 
denkt, entspricht. Nun fugt man eine kleine Menge 
(einige Gramm) chlorsaures Kalium hinzu und erwärmt. 
Der Zusatz von Kaliumchlorat vor dem Erwärmen ist 
notwendig, da sich sonst Chlorarsen verflüchtigen 



*) Tamba 1. c. 

^ Sind saure Flüssigkeiten abzudampfen, so werden 
dieselben mit Natriumkarbonat yorher schwach alkalisch 
gemacht. Das Abdampfen geschieht auf dem Wasserbade. 

') Da bei der Ermittelung eines unbestimmten Giftes 
der Oxydation mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium stets 
die Prüfung auf Phosphor, Blausäure und Alkaloide voraus- 
gegangen ist, so werden mit Vorteil zur Oxydation mit Salz- 
säure und chlorsaurem Kalium die Bückstände von den 
Operationen zum Nachweis des Phosphors, der Blausäure und 
der Alkaloide verwendet. (Zu den Eückständen sind auch die 
Waschwasser von den Ausschüttelungen der Alkaloide zu 
zählen.) 
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könnte. Mit dem Zusatz von chlorsaurem Kalium 
(messerspitzweise) ev. auch^ wenn nötig, mit weiterem 
Zusatz von Salzsäure fährt man so lange fort, bis die 
Flüssigkeit ziemlich hell geworden ist. Es ist nicht 
notwendig, dafs alle organische Materie zerstört ist; 
denn die nicht zerstörte wird später auf trocknem 
Wege oxydiert; es ist auch nicht notwendig, dafs die 
Flüssigkeit während des Operierens stark nach Chlor 
riecht. Denn das durch den Geruch wahrnehmbare 
Chlor geht fiir die Oxydation verloren. Die Wirkung 
des chlorsauren Kaliums soll nämlich folgendermafsen 
gedacht werden: 

Hauptreaktion: a) KClOg = KCl + 30, 
b) Organische Substanz + ^O = Oxydationsprodukt, 
Nebenreaktion: KClOg + 6HC1=KC1+ SH^O + SCl^. 
Aus diesem Grunde ist das chlorsaure Kalium 
vorsichtig und in kleinen Mengen zuzusetzen. — Wenn 
man die Oxydation für genügend beendigt halten 
kann, erhitzt man das Gefäfs noch so lange, bis der 
Inhalt desselben nur noch schwach nach Chlor riecht. 
(Durchleiten von Kohlensäure oder Luft beschleunigt 
die Verjagung des Chlors.) Die Vertreibung des Chlors 
hat mit der Vorsicht zu geschehen, dafs die Flüssigkeit 
nur nicht zu konzentriert wird (ev. ist Wasser zuzu- 
setzen). Denn bei einem gewissen Grade der Konzen- 
tration wirkt Arsensäure oxydierend auf Chlorwasser- 
stoff, und Arsenchlorür wird sich verflüchtigen:^) 

a) As,0, H- 4HC1 = As^O^ + 2H,0 + 2C1, 

b) ASgOg + 6HC1 = 2AsCl8 -f- SH^O. 

^) Es geschieht dieses bereits, wenn die Flüssigkeit aus 
etwa gleichen Teilen Wasser und Salzsäure von 1,12 spez. 
Gew. besteht. (Fbbsbnius, Quant. Anal., 6. Aufl., S. 867). 
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Noch heils (weil sie sich so leichter filtrieren läfst 
und auch der grö&te Teil ev. vorhandenen Bleis in 
Lösung bleibt) wird die Flüssigkeit durch ein be- 
netztes Filter filtriert; der ungelöste Teil wird auf 
dem Filter mit heifsem, destilliertem Wasser gehörig 
ausgewaschen. Zu diesem ungelösten Teil gibt man 
noch das Fett hinzu, welches sich beim Erkalten der 
Oxydationsflüssigkeit auf der Oberfläche vielleicht ab- 
geschieden haben sollte, nachdem dasselbe vorher 
gehörig ausgewaschen war, wohingegen das Aus- 
waschwasser natürlich zur Oxydationsflüssigkeit 
hinzugegeben wird. Bei Gegenwart von Blei kann 
sich beim Frkalten der Oxydationsflüssigkeit auch 
Chlorblei kristallinisch ausscheiden, welches man aber 
nicht zu entfernen und besonders zu untersuchen 
braucht, sondern in der Flüssigkeit lassen kann. — 
Der bei der Oxydation ungelöst gebliebene Teil 
welcher aulser Fett und Pflanzenresten Chlorsilber, 
Baryumsulfat und Bleisulfat enthalten kann und hier 
kurzweg als Fettrückstand bezeichnet werden soll, 
wird nach Zugabe des eventuell nachträglich aus- 
geschiedenen Fettes nach § 24 weiter behandelt. 

Bei einer Temperatur von 60 — 80** wird während 
längerer Zeit gewaschenes arsenfreies Schwefelwasser- 
stoffgas (vergl. § 38) in die Flüssigkeit eingeleitet, so 
dafs die Flüssigkeit vollständig mit Schwefelwasser- 
stoff gesättigt wird. Es ist zu berücksichtigen, dafs 
die Menge freier Säure mit von Einflufs auf die 
vollständige Ausscheidung der Sulfide ist. Denn die 
durch Schwefelwasserstoff^ Tällbaren Sulfide sind in 
Salzsäure teils unlöslich, teils mehr oder minder leicht 
löslich. Auch muls genügend Salzsäure wieder zugegen 
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sein, da sonst vielleicht Zink (!) ausgeschieden werden 
könnte. Die Erscheinungen in der Flüssigkeit während 
des Einleitens des Schwefelwasserstoffs sind genau zu 
beobachten. Denn gewisse Metalle (Hg, Pb) werden 
nicht unmittelbar als Sulfide, sondern zunächst als 
Oxysulfide gefällt. Nach 24 stündigem Stehen in gut 
verstopftem Kolben leitet man, wenn die Flüssigkeit 
nicht mehr nach Schwefelwasserstoff riecht, abermals 
Schwefelwasserstoff in erwähnter Art ein. Die längere 
Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf die Oxydations- 
flüssigkeit ist notwendig, weil die höheren Oxyde 
(AsgOg, Fe,Og, SbgOjj, CrO,) reduziert werden. 

Im allgemeinen werden durch Schwefelwasserstoff 
aus der Oxydationsflüssigkeit ausgeschieden: As^Sg, 
AsgSjj (nach den Bedingungen), Sb^Sg, Sb^S^, SnS^, 
HgS, CuS, PbS,^) Schwefel, gelbe und braune or- 
ganische Substanzen z. B. gechlorte und geschwefelte 
Eiweifsderivate.*) Der Schwefelwasserstoffiiiederschlag 
wird nach § 22, das Filtrat, welches Chrom, Zink 
und Baryum enthalten kann, nach § 23 weiter 
untersucht. 

§ 22. Untersuohuiig des Sohwefelwasserstoff- 

niedersohlags. 

Der Niederschlag wird mit Salzsäure imter Zu- 
satz von Kaliumchlorat in der Wärme gelöst. Ein 
eventuell bleibender Rückstand E wird mit dem Fett- 
rückstand § 21 vereinigt. Die Lösung wird mit 
Ammoniak neutralisiert und mit gelbem Schwefel- 



*) Da Chlorsilber nicht absolut unlöslich ist, so könnte 
der Schwefel wasserstofifniederschlag auch silberhaltig sein. 
2) Panzbe, Zeitschr. f. physiol. Chem. 1901, 88, 607. 
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ammonium (d. h. Mehrfachschwefelammonium) ver- 
setzt und erwärmt. Der neue Niederschlag enthält 
jetzt die Sulfide des Hg, Pb, Cu, die neue Lösung 
dagegen die Sulfide As, Sb, Sn als Sulfosalze und 
vielleicht kleine Mengen von Cu.^) 

A Prüfung auf Hg, Pb, Cu, 
Der Sulfidniederschlag wird mit mäfsig konzen- 
trierter Salpetersäure erwärmt. In Lösung geht Cu 
und Pb, während Hg zurückbleibt; letzteres geht aber 
beim Behandeln mit Salzsäure und etwas Salpetersäure 
in Lösung. Li den erzielten Lösungen erkennt man 
die Metalle durch folgende Keaktionen. 

Quecksilber, Die Lösung des Quecksilbersulfids 
in Königswasser wird fast zur Trockne eingedampft 
und dann mit Wasser aufgenommen. Mit Zmnchlorür 
erwärmt, scheidet sich Kalomel oder metallisches 
Quecksilber ab. Empfindlichkeit 1:50000. Ammo- 
niak gibt einen weifsen, Jodkalium einen roten im 
Uberschufs des Jodkaliums löslichen Niederschlag. 
Versetzt man die Quecksilberlösung mit wenig Jod- 
kaliumlösung (wenn ein Niederschlag entsteht, mit 
noch so viel Jodkalium bis der Niederschlag gelöst 
ist), fügt dann Natronlauge (einige Kubikcentimeter) 
und einen Tropfen Salmiaklösung hinzu, so entsteht 
ein weifser, gelber oder brauner Niederschlag resp. 
TrübungvonOxydimercuriammoniumjodid: 2Hg J^EI^ H- 
3K0H -f- NHg = HggNHgOJ -f- 7KJ -}- iRfi. Em- 
pfindlichkeit 1 : 79 000.^ Taucht man ein Stück blanken 

^) Beim Sammeln der Niederschläge und Filtrate ist 
vorausgesetzt, dafs sämtliche Niederschläge in üblicher Weise 
gehörig ausgewaschen werden. — 

«) J. Klein, Arch. d. Pharm. 1889, 27, 73. 
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Kupferdraht in die Quecksilberlösung^ so scheidet sich 
metallisches Quecksilber auf dem Kupfer ab. Der 
graue Fleck auf dem Kupfer wird beim vorsichtigen 
Anreiben mit dem Finger (nach dem Trocknen des 
Kupfers) silberweüs. Beim vorsichtigen Erhitzen des 
trocknen Kupferdrahts in einer engen an einem Ende 
zugeschmolzenen Glasröhre bildet sich am oberen 
kalten Teile des Rohrs ein Sublimat von metallischem 
Quecksilber. — Beim Erhitzen eines getrockneten 
Gemisches von Schwefelquecksilber mit Soda in einem 
engen Keagensglase entsteht gleichfalls ein Sublimat 
von metallischem Quecksilber. — Die Vereinigung des 
durch Zinnchlorür ausgeschiedenen Quecksilbers zu 
Metallkügelchen geschieht durch Erwärmen mit Salz- 
säure und Anreiben. 

Blei. Die Lösung wird mit etwas Schwefelsäure 
versetzt und eingedampft. Beim Zusetzen von Wasser 
bleibt nun ein weifser Bückstand von Bleisulfat^ 
welcher nach § 24 weiter geprüft wird. 

Kupfer. Bei Gegenwart von Kupfer ist die sal- 
petersaure Lösung blaugrün gefärbt. Hat man vorher 
auf Blei geprüft (vergl. oben), so hat man nach dem 
Abfiltrieren des Bleisulfats eine Kupfersulfatlösung 
erhalten, welche auf Zusatz von Ammoniak blau wird. 
Versetzt man die Sulfatlösung mit etwas Weinsäure 
oder Seignettesalz, dann mit Natronlauge (wodurch 
eine blaue Lösung entsteht) und fugt nunmehr etwas 
Traubenzucker hinzu, so scheidet sich beim Erwärmen 
rotes Kupferoxydul ab. Bringt man etwas von der 
Kupferlösung mit etwas Ferrocyankaliimilösung zu- 
sammen, so entsteht ein braunroter Niederschlag von 
Ferrocyankupfer. Bringt man in eine Platinschale 
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etwas von der Kupfersulfatlösung und taucht einen 
Zinkstab ein^ so scheidet sich metallisches Kupfer auf 
dem Platin ab. — Andere Kupferreaktionen sind die 
mit Jodkalium und Khodankalium nach Zusatz von 
schwefliger Säure (Bildung von Kupferjodür und 
Kupferrhodanür). 

B, Prüfung auf As, Sb, Sn, 

Die Schwefelammoniumlösimg der Sulfide wird in 
einer Porzellanschale zur Trockne eingedampft und 
der Trockenrückstand vorsichtig mit rauchender Sal- 
petersäure oxydiert. Nach der Oxydation dampft man 
wieder ein, setzt behufs Neutralisation noch vor- 
handener Salpetersäure etwas Natronlauge hinzu und 
mischt endlich mit trocknem kohlensaurem Natrium 
und Natronsalpeter (vergl. § 8). Das trockene Gemisch 
wird in einem Porzellantiegel vorsichtig verschmolzen. 
Die Schmelze muTs rein weifs sein. (Wenn Kupfer 
zugegen war, kann die Schmelze infolge der Löslich- 
keit des Schwefelkupfers in Schwefelammonium durch 
die Anwesenheit von Kupferoxyd dunkel gefärbt sein.) 
Die Produkte der Oxydation sind nun: 
arsensaures Natrium, löslich in Wasser, 
antimonsaures Natrium, unlöslich, 
Zinnoxyd, unlöslich, 

Zinnoxydnatrium, löslich, durch CO^ zersetzbar, 
unverändertes salpetersaures und kohlensaures Natrium 
sowie gebildetes schwefelsaures und salpetrigsaures 
Natrium, alle in Wasser löslich. 

Die erkaltete Schmelze wird mit heifsem Wasser 
ausgezogen und in die (ev. noch trübe) Lösung be- 

KLEIN, Elemente. 5 
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hufs Abscheidung ev. gelösten Zinns in der Wärme 
Kohlensäure eingeleitet (vergl. § 8). Nach dem Erkalten 
setzt man ^/g Vol. Alkohol hinzu und läTst das an- 
timonsaure Natrium und Zinnoxyd absitzen. Man 
filtriert endlich und wäscht einen etwaigen Bückstand 
auf dem Filter mit einem Gemisch aus 8 Vol. Alkohol 
und 1 Vol. Wasser gehörig aus. 

Das alkoholische Filtrat wird mit Schwefelsäure 
(vorsichtig zuzusetzen!) soweit eingedampft^ bis Schwefel- 
säuredämpfe sich verflüchtigen. Dann ist alle über- 
schüssige Salpetersäure^ salpetrige Säure und Kohlen- 
säure vertrieben. Der schwefelsaure Bückstand eignet 
sich sowohl zur qualitativen Erkennung des Arsens 
nach den verschiedensten Methoden wie auch zur 

quantitativen Bestimmung des Arsens mittels Magnesia- 

»• 

mixtur. Über die Erkennung des Arsens s. §§ 26, 27, 

insbesondere § 26 Methode 2 und 3. 

Der Antimon und Zinn enthaltende Bückstand 

von dem alkoholischen Filtrat kann in mehrfacher 

Weise qualitativ auf Antimon und Zinn geprüft 

werden: 
1. man löst den Bückstand in Salzsäure unter Zusatz 
von etwas Weinsäure und bringt von der Lösung 
etwas in den MAEsnschen Apparat zur Prüfimg 
auf Antimon (§ 28). Das Zinn scheidet sich 
metallisch in dem Entwickelungskolben aus; oder 
man dampft etwas des Bückstandes mit reiner 
konzentrierter Schwefelsäure bis zur Verflüchtigung 
von Schwefelsäuredämpfen ab, nimmt mit Wasser 
unter Zusatz von etwas Weinsäure auf und setzt 
von der Lösung etwas zu einer Jodkaliumstärke- 
lösung, wodurch bei Anwesenheit von Antimon 
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Jod ausgeschieden wird ^) (Abwesenheit von Kupfer 
vorausgesetzt)'*); Empfindlichkeit 1:633 000; 
2. der Filterrückstand wird nebst dem fiir sich be- 
sonders eingeäscherten Filter in einem Porzellan- 
tiegel mit Cjankalium verschmolzen^ die Schmelze 
mit Wasser ausgelaugt und der metallische Bück- 
stand von Sb und Sn mit Salzsäure behandelt, 
wobei Sn in Lösung geht. Ungelöst gebliebenes 
Sb wird in Königswasser gelöst. 

a) Mit der Zinnchlorürlösung werden die 
Reaktionen mit Quecksilberchlorid (Ausschei- 
dung von Quecksilber oder Calomel), mit 
Goldlösung (Ausscheidung von Gold), mit Eisen- 
chlorid und Ferridcyankalium (Ausscheidung 
von Berlinerblau), Schwefelwasserstoff (Aus- 
scheidung von braunem Zinnsulfur), mit Zink 
auf dem Platinblech (Bildung eines grauen in 
Salzsäure löslichen Flecks) ausgeführt. 

b) Die Lösung des Antimons in Königswasser 
wird durch Eindampfen zunächst von der 
Salpetersäure befreit. Dann zeigt die Lösung 
folgende Reaktionen: mit Wasser trübt sie 
sich (Bildung von Algarothpulver), aus Jod- 
kaliumstärkelösung scheidet sie Jod aus (Bildung 
blauer Jodstärke; Abwesenheit von freiem Chlor 
vorausgesetzt) Sb Cl^ -h 2K J = Sb Clg + Jg + 
2KC1, durch Schwefelwasserstoff entsteht ein 
orangefarbener Niederschlag (Schwefelantimon), 

1) J. Klein, Arch. d. Pharm. 1889, 27, 918. 

^) Ebenso ist vorausgesetzt, dafs keine salpetrige Säure 
zugegen ist; schwelfelsaure Diphenylaminlösung darf darum 
durch die zu prüfende Lösung nicht gebläut werden. 

5* 



— 68 — 

auf dem Platinblech in Berührung mit Zink 
entsteht ein schwarzer oder brannschwarzer 
Fleck (metallisches Antimon). Über den Nach- 
weis des Antimons im MABSHSchen Apparate 
vergl. § 28. 

§ 23. Untersuchung des Fütrats vom Sohwefel- 

wasserBtoffhiedersohlag. 

Prüfung auf Cr, Zn, Ba, 

Wenn durch Einleiten des Schwefelwasserstoffs 
in die saure Oxydationsflüssigkeit sämtliche fällbaren 
Metalle ausgeschieden waren^ erhält man ein Filtrat^ 
worin vornehmlich auf Zink und Chrom (abgesehen 
von Ni, Co, Mn, Fe, AI) geprüft werden muis. Aufer- 
dem kann das Filtrat noch alkalische Erden (Barjum!) 
und unter Umständen (§ 33) Arsen enthalten. Fügt 
man, wie in dem systematischen Gange der qualita- 
tiven Analyse, Ammoniak und Schwefelammonium 
hinzu, so wird nur Zink (ev. auch eine kleine Menge 
Chrom) gefällt. Die Hauptmenge des Chroms wird 
wegen der Anwesenheit organischer Substanzen nicht 
gefällt Auch die alkalischen Erden (Baryum!) bleiben 
in Lösung, wenn nicht gleichzeitig Phosphorsäure 
oder Oxalsäure zugegen war. Da aber Phosphorsäure 
und alkalische Erden (Ca!) in sehr vielen Unter- 
suchungsobjekten als normale Bestandteile auftreten 
sich auch Oxalsäure bei der Oxydation der hochmole- 
kularen organischen Substanzen bilden kann, so kann 
in dem Schwefelammoniumniederschlag Erdalkaliphos- 
phat und -Oxalat enthalten sein. Wegen der fast 
beständigen Anwesenheit von Eisen in den Unter- 
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suchungsobjekten ist der Schwefelammoniumnieder- 
schlag auch fast stets dunkel gefärbt. 

Anstatt mit Schwefelammonium das Zink zunächst 
auszufällen^ kann man besser die Gesamtmenge des 
Filtrats vom SchwefelwasserstofPniederschlage zur 
Trockne verdampfen. Der Bücktand wird darauf mit 
Salpeter gemengt und in einem Porzellantiegel unter 
allmählichem Eintragen geschmolzen. Vor dem ersten 
Eintragen kann man in dem Tiegel schon Salpeter 
ziun Schmelzen erhitzt haben. Die Produkte der 
Oxydation sind: 

chromsaures Kalium, löslich in Wasser, 
Zinkoxyd, unlöslich, 

Zmkoxydkalium, löslich, Thonerdekalium, löslich, 
lösliches Baryumsalz, 
unlösliches Baryumsalz, Eisenoxyd; 
unveränderter Salpeter und gebildetes salpetrigsaures 
Kalium, kaustisches Kali und kohlensaures Kalium, 
alle in Wasser löslich. 

Die erkaltete Schmelze extrahiert man mit heifsem 
Wasser, leitet in die ev. trübe Flüssigkeit zur Ab- 
scheidung des Zinks und der Thonerde Kohlensäure in 
der Hitze ein, verjagt den Überschufs der Kohlen- 
säure, filtriert und prüft das Filtrat auf Chrom (resp. 
Chromsäure) und Baryumsalze.^) Bei Gegenwart von 
Chrom ist dasselbe gelb gefärbt. Der unlösliche An- 
teil der Schmelze wird mit Salzsäure aufgenommen; 



1) Zur Prüfung des Filtrats auf Arsen (§ 33) dampft 
man dasselbe behufs Entfernung der Chloride mit genügend 
Salpetersäure ein und vertreibt schliefslich die Salpetersäure 
durch Eindampfen mit Schwefelsäure. Die so vorbereitete 
Lösung ist für die Arsenproben geeignet. 
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die Salzsäure Lösung wird durch Eindampfen von dem 
gröfsten Teile überschüssiger Salzsäure befreit, mit 
Wasser dann verdünnt und mit Chlorammonium imd 
Anmioniak versetzt. Entsteht ein Niederschlag von 
Eisen oder Thonerde oder Erdalkaliphosphat, so wird von 
demselben abfiltriert und dieses letzte Filtrat mit Schwefel- 
ammonium versetzt. (Niederschlag = Zinksulfid.) 

Blieb bei der Behandlung des in Wasser unlös- 
lichen Anteils der Schmelze mit Salzsäure ein Bück- 
stand, so kann derselbe schwefelsaures Baryum sein. 

Die erwähnten Verbindungen charakterisieren 
sich durch folgende Beaktionen: 

Chrom resp. Chromsäure. Säuert man die obige 
wässerige Lösung vorsichtig mit Essigsäure an und 
fügt dann Bleiacetatlösung hinzu, so entsteht ein gelber 
Niederschlag (Bleichromat), welcher in Natronlauge 
löslich ist, beim Erwärmen mit weniger Natronlauge, 
als zur Lösung nötig ist, aber rot wird. Neben Blei- 
chromat kann auch Bleisulfat ausfallen. — Säuert 
man die obige Lösung mit Schwefelsäure an, setzt 
etwas Alkohol hinzu und erwärmt, so tritt infolge 
Beduktion der Chromsäure durch den Alkohol und 
die vorhandene salpetrige Säure Grünfärbung ein 
(Bildung von schwefelsaurem Chrom). Etwa ausge- 
schiedenes Baryumsulfat ist abzufiltrieren. 

Zink. Der Niederschlag von Schwefelzink ist 
unlöslich in Essigsäure, löslich in Salzsäure. Aus der 
salzsauren Lösung wird durch Natronlauge Zinkoxyd- 
hydrat (löslich im Uberschufs), durch kohlensaures 
Natrium Zinkkarbonat (unlöslich im Uberschufs), durch 
Schwefelammonium nach Zusatz von Anmioniak weifses 
Schwefelzink gefällt. 
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Baryumgulfat liefert beim Schmelzen mit Soda 
Barymnkarbonat^ welches in essigsaurer Lösung Nieder- 
schläge mit Schwefelsäure und Kaliumbichromat gibt. 

NB. Nickel, Kobalt und ein Teil des Mangans würden, 
wenn sie zugegen sind, beim in Wasser unlöslichen Anteil 
der Schmelze sich finden, nachher mit dem Zink in die salz- 
saure Lösung eingehen und durch Schwefelammonium eben- 
falls gefällt werden. Aus diesem Sulfidniederschlag wird 
durch Salzsäure Mangan und Zink ausgezogen. Bringt man 
die salzsaure Lösung nun mit Natriumacetat und Essigsäure 
(ev. zuerst Natriumkarbonat bis zur Trübung, dann Essigsäure 
und etwas Natriumacetat) zusammen, so wird durch Schwefel- 
wasserstoff nur Zink gefällt. — Ein anderer Teil des Mangans 
würde neben Chrom in die wässerige Lösung der Schmelze 
als Manganat eingehen. Durch Zusatz von Essigsäure würde 
weitere Zersetzung des Manganats (zu Permanganat und 
Braunstein oder nur zu Braunstein) eintreten. Die Prüfung 
auf Chrom neben Mangan entspricht dann der in der quali- 
tativen Analyse üblichen. 

§ 24, Untersuchung des Fettrückstandes. 

Prüfung auf Ag, Pb, Ba, 

Als Fettriickstand war in § 21 der bei der Oxy- 
dation mit Salzsäure und Kaliumchlorat verbleibende 
Biickstand^ welcher neben Fett und Pfianzenresten 
noch Chlorsilber^ Bleisulfat und Baryumsulfat enthalten 
kann, bezeichnet worden. Ihm wurde das aus der 
Oxydationsflüssigkeit beim Erkalten nachträglich aus- 
geschiedene Fett und der beim Lösen des Schwefel- 
wasserstoflniederschlags ev. gebliebene Bückstand B 
(vergl. § 22) noch zugegeben. Dieser gesamte Fett- 
rückstand wird nebst den Filtern mit Soda eingetrocknet^ 
dann mit Salpeter verrieben und in einem Porzellan- 
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tiegel oder hessischen Tiegel unter alhnählichem 
Eintragen verschmolzen. Die Schmelze muls weifs 
sein, ev. mufs mehr Salpeter zugesetzt werden. 

Es folgen jetzt folgende Operationen: 

Extraktion der Schmelze mit Wasser, Erwärmen 
der noch trüben Flüssigkeit zum Sieden und Einleiten 
von Kohlensäure; nach genügendem Einleiten der 
letztern weiteres Erwärmen zur Vertreibung des Über- 
schusses der Kohlensäure, Filtrieren. 

Das FUtrat kann ev. kleine Mengen As enthalten, 
sonst nichts. Der Bückstand aber enthält metallisches 
Silber, Bleikarbonat, Baryumkarbonat, (ev.auch Baryum- 
sulfat) sowie Verunreinigungen oder Anteile aus der 
Tiegelmasse. Der Bückstand wird mit Salpetersäure 
in der Wärme behandelt, nachdem er vorher mit 
heüsem Wasser genügend ausgewaschen war. Alles 
aufser Bftryrunsulfat und Anteile der Tiegelmasse geht 
in Lösung. Die weitere Prüfung der Lösung ent- 
spricht dem Gange in der qualitativen Analyse. Es 
ist darauf zu achten, dafs behufs Behandlung der 
Lösung mit Schwefelwasserstoff die überschüssige 
Salpetersäure durch Abdampfen zu entfernen ist. Für 
Ag und Pb kommt bei der Identifizierung folgendes 
Verhalten ihrer Verbindungen in Betracht. 

SUber: Chlorsüber in KCy, Na^S^Og und NH3 
löslich; diese Lösungen werden durch Schwefel- 
ammonium gefällt. Chlorsilber wird durch Wasser- 
stoff in der Hitze und durch metallisches Zink nach 
dem Ansäuern reduziert. 

Schwefelsilber ist in Salpetersäure löslich; die 
Lösung wird durch Jodkalium gefällt, durch Kochen 
mit Traubenzucker und Alkalilauge reduziert und durch 
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chromsaures Kalium beim vorsichtigen Neutralisieren 
mit Ammoniak ebenfalls gefällt. 

Blei: Chlorblei löslich in heifsem Wasser, unlöslich 
in Ammoniak; mit Soda auf der Kohle entsteht ein 
Korn mit Beschlag; die (konzentriertere) Lösung des 
Chlorbleis wird durch einen Zmkstab unter BUdung 
von metallischem Blei reduziert. 

Bleisulfat ist in basisch weinsaurem Anunoniak 
löslich^ die Lösung wird durch Schwefelwasserstoff 
gefällt; durch wiederholtes Kochen des Bleisulfats mit 
Ammonkarbonat oder Natriumkarbonat entsteht Blei- 
karbonat^ welches, wenn genügend ausgewaschen wurde, 
in Salpetersäure löslich ist; die nicht zu saure salpeter- 
saure Lösung wird durch Kaliumchromat gefällt; das 
Bleichromat ist in Natronlauge löslich (vergl. die Chrom- 
reaktionen § 23). 

Über die Erkennung des Baryums vergl. § 23. 

§ 25. Gesetzliche Bestimmungen. 

1. Gesetz, betreffend die Verwendung gesundheits- 
schädlicher Farben bei der Herstellung von 
Nahrungsmitteln, Genuismitteln und Gebrauchs- 
gegenständen vom 5. Juli 1887. 

2, Gesetz, betreffend den Verkehr mit blei- und 
zinkhaltigen Gegenständen vom 25. Juni 1887. 
Vergl. femer § 32. 

§ 26. Nachweis des metallischen Arsens. 

In dem Nachweis des metallischen Arsens findet 
man den besten Beweis einer stattgehabten Arsen- 
vergiftung. Dieser Nachweis kann in zweierlei Weise 
erbracht werden, indem man entweder von den Arsen- 
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Sauerstoff- oder von den Arsenschwefelverbindungen 
in folgender Art ausgeht: 

a) Arsensauerstoffverbindungen. Dieselben werden 
entweder mit Kohle in einem unten spitz aus- 
gezogenen Glasröhrchen (Methode 1), oder mit 
Soda und Cyankalium fiir sich oder im Kohlen- 
säurestrome erhitzt (Methode 2)^ oder sie werden 
in demjenigen Apparate^ den man den MABsnschen 
nennt^ mit naszierendem Wasserstoff behandelt 
und das metallische Arsen wird durch Zersetzung 
des Arsenwasserstoffs erhalten (Methode 3); 

b) Arsenschwefelverbindungen. Dieselben werden 
mit Soda und Cyankalium für sich oder im 
Kohlensäurestrome (Methode 4) oder mit Soda 
gemengt im Wasserstoffstrome erhitzt (Methode 5). 
Aufser den erwähnten Arten sind noch mehrere 

andere im Laufe der Zeit vorgeschlagen worden z. B. 
die Ausscheidung des Arsens auf Kupfer und der 
Nachweis mit Zinnchlorürlösung von mindestens spez. 
Gewicht 1,90 (bereitet durch Sättigen eines Breis aus 
5 T. krist. Zinnchlorür und 1 T. Salzsäure spez. Ge- 
wicht 1,124 mit trocknem Chlorwasserstoff, Absetzen 
der Lösung und Filtrieren durch Asbest); diese Reak- 
tion (BETTENDOBESche) ciguct sich in vielen Fällen 
zur Prüfung von Präparaten auf ihre Reinheit.^) Am 
meisten sind die Methoden 1, 2, 3 und 4 angewendet. 
Methode 1. Diese Methode ist namentlich 
geeignet und empfohlen, bei der Durchmusterung 

^) Eine Besprechung der Methoden des Nachweises 
kleinster Arsenmengen findet sich bei Flüceigeb, Archiv der 
Pharm. 1889, 227, 1. — Über den Nachweis des Arsens mit 
ünterphosphoriger Säure s. Thielb, Ldsbios Annal. 1891, 205, 63. 
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gefundene Partikelchen auf Arsen zu prüfen. Eine 
Glasröhre von schwer schmelzbarem Glase wird in 
gezeichneter Weise ausgezogen imd an der Spitze zu- 
geschmolzen. Das zu untersuchende Partikelchen 
bringt man darauf in die Glasröhre^ so dals es auf 
die zugeschmolzene Spitze zu liegen kommt. Ein 
Splitterchen ausgeglühter Holzkohle ftihrt man nun- 
mehr ebenfalls in die Verengerung über das erwähnte 
Partikelchen ein, erhitzt auf der Lampe vorsichtig 
zuerst die Kohle zum Glühen, dann das Partikelchen 
und beobachtet, ob sich an dem erweiterten Teile der 
Glasröhre ein Sublimat von metallischem Arsen bildet. 
War ein solches Partikelchen arsenige Säure, so wird 
dasselbe beim Verdampfen durch die glühende Kohle 

reduziert. 

^Og -f- 8C = 2As + SCO. 




Fig. 8. 

a Partikel, b Kohle, c Beschlag. 

Methode 2. Bei der Durchmusterung aufge- 
fundene Partikelchen von arseniger Säure (?) werden 
mit der etwa sechsfachen Menge eines Gemisches 
gleicher Teile von Soda und Cjankalium innig gemengt 
und in den untern kugelförmigen Teil eines in folgender 
Art ausgezogenen Glasröhrchens von schwer schmelz- 
barem Glase gebracht: 




Pig. 4. 

a Substanzmischung, h Beschlag. 



— 76 — 

Das Böhrchen ist vorher durch Erwärmen getrocknet 
worden. Erhitzt man das in der Kugel befindliche 
Gemisch zum Glühen, so verdampft metallisches Arsen, 
welches sich in dem sich erweiternden Teile der Bohre 
als Spiegel niederschlägt. 

NB. Anstatt eines Böhrchens von gezeichneter Form 
kann man sich auch jedes andern Bölirchens von passender 
Form bedienen. 

Befindet sich das Arsen in Lösung, so wird dasselbe 
mit Schwefelwasserstoff ausgeschieden; das Schwefel- 
arsen wird mit Salpetersäure oxydiert, die Salpetersäure 
durch Abdampfen entfernt, der Bückstand mit Soda 
alkalisch gemacht und mit Soda und Cyankalium ge- 
mengt. Das trockne Gemenge wird im Glasröhrchen 
wie oben oder im Kohlensäurestrome folgendermafsen 
geprüft: Eine Bohre von schwer schmelzbarem Glase 
und der Weite, dafs man ein Porzellanschiffchen ein- 
führen kann, wird zu einer Spitze ausgezogen, welche 
aber nicht zugeschmolzen wird (Fig. 5). In diese 
Röhre bringt man das Schiffchen^) mit der in ihm 
befindlichen Substanz, leitet durch Schwefelsäure ge- 
trocknete Kohlensäure darüber und trocknet zunächst 
während des Durchleitens der Kohlensäure durch vor- 
sichtiges Erwärmen mit der Lampe die Bohre aus. 
Darauf wird zuerst der der Spitze zugewendete 
zwischen Spitze und Schiffchen befindliche Teil der 
Beduktionsröhr («) zum Botglühen erhitzt, dann mit 
einer zweiten Lampe derjenige Teil der Bohre, wo sich 
das Schiffchen mit der Substanz befindet (&); das sich 



^) Wegen des meist anzutreffenden Arsengehalts des 
Glases darf das Gemisch nicht unmittelbar in die Beduktions- 
rölire gebracht werden. 
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verflüchtigende Arsen scheidet sich als Spiegel an der 
Verengerung oder in der Verengerung der Reduktions- 
röhre ab. (Methode von Fbbsbniüs u. Babo.^) Em- 
pfindlichkeit ^I^QQ mgr. AsgOg 




Die Reaktion verläuft nach der Gleichung: 

AsgOg + 3KCN = 2 As + 8KCN0. 
Methode3. Als Wasserstoffentwickelungsapparat 
dient ein EsLENMEYEB-Kolben von geeigneter Gröfse, 




Fig. 6. 




Fig. 7. 

welcher mit einem doppelt durchbohrten Kork ge- 
schlossen werden kann^ durch dessen eine Durchbohrung 
eine Trichterröhre fast bis auf den Boden des Kolbens 
hindurchgeht, durch dessen andere Durchbohrung 

*) Über die Art der Ausführung der Methode siehe 
W. Fbbsentüs, Zeitschr. analyt. Chemie 1881, 20, 522. 
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aber eine rechtwinkelig gebogene Glasröhre, deren 
einer Schenkel mit einer mit Ätzkali und Cüorcalcium 
gefüllten Trockenröhre verbunden ist. Durch diese 
Röhre wird das Arsenwasserstoffgas getrocknet und 
gereinigt. (Das Atzkali dient dazu, etwa vorhandene 
Spuren von Antimonwasserstoff zu zersetzen. (Vergl. 
§ 28.) Aus der Trockenröhre gelangt das Gas in eine 
Glasröhre von schwer schmelzbarem Glase (5—7 mm 
im Lichten und etwa l^/^ mm Wandstärke), welche 
zu einer feinen, offenen, rechtwinkelig oder schräg 
aufgerichteten Spitze ausgezogen und auTserdem in 
kleinen Abständen ein oder zweimal verjüngt ist. Ein 
so hergerichteter Apparat wird als MABSHScher Apparat 
bezeichnet.^) 

Erklärung: Fig. 6: Eeduktionsröhre; Fig. 7: solche 
mit Ghlorcalciumrölire. a ist die erhitzte Stelle, b der Spiegel; 
Fig. 8: Entwickelungsgefäfs. 



^) Man spricht auch gewöhnlich von einem Bebzelius- 
MABSHschen Verfahren. Die Sache verhält sich folgender- 
mafsen. Mabsh bezweckte mit seinem 1836 im Edinburgh 
New Philos. Journ. beschriebenen Apparate, nach Anzünden 
der Wasserstofiflamme anf einer Glasscheibe, welche über die 
Flamme gehalten wird, die bekannten Flecken zu erzeugcD. 
Bebzelius (Jahresb. 1887, 17, 192) machte dann auf die Eigen- 
schaft des Arsenwasserstoffs, in einem glühenden Bohre unter 
Ausscheiden von metallischem Arsen zersetzt zu werden, auf- 
merksam; der gröfsern Sicherheit wegen zog er aber vor, 
das Gas durch glühendes reduziertes Kupfer zu zersetzen, 
auf dem sich ein weilser Beschlag von Arsenkupfer bildet, 
(Jahresb. 1. c; 1841, 20, 193; BERZELms-WöHLEB, Lehrb. der 
Chemie in. Aufl. Bd. 10, Seite 204). Erst in einem über 
die verschiedenen Methoden des Arsennachweises von Beo- 
NAULT erstatteten Bericht wurde von diesem als beste Ab- 
scheidungsmethode des Arsens die einfache Zerlegung des 
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Der Wasserstoff wird aus reioem Zink und reiner 
Schwefelsäure entwickelt Ein Zusatz von Flatinchlorid 
zur Beschleunigung der Wasseretoffentwickelung ist 
zu unterlassen.^) Die za verwendende Schwefelsäure 
mufs kalt und in dem Verhältnisse circa 1+3 be- 
reitet sein. — In den erwähnten 
EaLBincETEB- Kolben bringt man 
etwas reines Zink, setzt den Stopfen 
auf und richtet den Apparat in 
beschriebener Art her. Durch die 
Trichterröhre lälst man nun von 
der Schwefelsäure zum Zink zu- 
diefsen und erhitzt, wenn man 
sicher ist, da(s alle Luft aus dem 
Apparat entwichen ist (!), die 
Rednktiousröhre vor einer Ver- 
engerung z. B. bei a zum Glühen. 
Gibt man in den Wasserstoff- 
entwickelungsapparat dann etwas 
von der auf Arsen zu untersuchenden Flüssigkeit 
(z. B. von der früher erwähnten Lösung der Schmelze 
der Sulfide von As, Sb, Sn, vei^l. § 22 B), so entsteht 
bei Gegenwart von Arsen hinter der erhitzten Stelle 
ein Arsenspiegel: AsHg ^ As + 3H.*) (Empfindlich- 




Areenwaaseratofib im glühenden Bohr angegeben (Jahrea- 
bericht 1843, 22, 178). Das heutige MA^iBHSche Verfahren 
iat also eigentlich ein auf MASSESchem Prinzip and einer von 
Bbbzblittb beobachteten Eigenschaft des ÄraenwaaaerBtoffB 
begrflndetee von RBeNAin.r mitgeteilteB VeriWiren. 

>) Thibia, Lieb. Annal. 1891, 265, 63. 

*) An dem ÄTsenapiegel sind 3 Partien zu unterscheiden 
a) eine metalliach glänzende, welche aich am dichtesten bei 
der erhitzten Stelle befindet und aus hexagonalen Arsen- 
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keit 0,01 mgr. As^Og nach Otto.) Ist ein solcher 
entstanden^ dann zündet man das aus der Spitze 
austretende Gas an^ nimmt die Lampe von der 
Stelle a weg und hält in die Flamme Porzellan- 
schälchen; es entstehen auf denselben dunkelbraune 
Flecken von festem Arsenwasserstoff: AsH^ = AsH 
+H2,^) welche in mancher Hinsicht denen gleichen, 
welche unter denselben Umständen aus Antimon- 
wasserstoff entstehen, in mancher Hinsicht aber sich 
von ihnen unterscheiden (vergl. § 29). Um endlich 
den letzten Teil Arsenwasserstoff aufzufangen, löscht 
man die Flamme an der Spitze aus, dreht die Reduktions- 
röhre dann so, dafs die Spitze nach unten steht und 
leitet das Gas in eine Lösung von salpetersaurem 
Silber, welche mit Salpetersäure angesäuert ist. unter 
Bildung von arseniger Säure scheidet sich metallisches 
SUber ab: 2AsH8 + 12AgN08 + SH^O = As^jOg + 

12Ag+12HN08. 

NB. Nach Methode 3 lassen sich nur die Sauerstoff- 
yerbindungen des Arsens und ihre Salze, sowie Ghlorarsen, 
nicht aber die Schwef elverbindungen und metaUisches Arsen 
prüfen. Oxydierende Substanzen (Salpetersäure, Chlor) dürfen 
nicht zugegen sein (ev. Bildung von festem Arsenwasserstoff). 
Auch verhindern gewisse Metallsalze (HgCl^) die Reaktion. 
Der Arsenwasserstoff brennt bläulichweifs; der Natrongehalt 
des Glases verdeckt mehr oder minder die Färbung. Ob das Zink 
und die Schwefelsäure, welche angewendet werden, arsenfrei 



kristallen besteht, b) eine schwarze von der erhitzten Stelle 
weiter entfernt, und bestehend wahrscheinlich aus regulär 
kristallisiertem Arsen, c) eine braune an den äufsersten Stellen^ 
wo die Hitze nicht so grofs war, abgesetzte, bestehend aua 
festem Arsenwasserstoff AsH. Bbtjebs, Zeitschr. anorg. 
Chemie, 1893, 4, 438. 
^) Eetjebs, 1. c. 
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sind, ist daran zu erkennen, dafs in einem blinden Yenache 
in dem Apparate kein Arsenflecken nach l&ngerer Zeit (etwa 
1 Stande) in der BednktionsrGhre eintritt. Die in den Ent- 
wickelungsapparat zu bringende Menge der zu untersuchenden 
Flüssigkeit richtet sich nach dem Arsengehalt (ein Teil oder 
das Ganze); das Eingiefsen in den Apparat geschieht vor- 
sichtig nach und nach; jedesmal tritt lebhafte Gkisentwicke- 
lung ein. Von dem urspr&nglichen üntersuchungsobjekt 
etwas in den MASSHSchen Apparat zu bringen, ist nicht rätlich, 
da der Erfolg wegen der Möglichkeit der Anwesenheit solcher 
Substanzen, welche die Beaktion verhindern oder beein- 
trächtigen (vergl. oben) sehr zweifelhaft ist. Die Empfind- 
lichkeit des Arsennachwelses ist so grofs, dafs nicht in Be- 
tracht kommt, dafs ein kleiner Bruchteil des Arsens in dem 
Entwickelungsgefäfs metallisch zurückbleibt. Über eine 
Modifikation des Verfahrens s. § 27. 

Methode 4. Die AufifÜhrung geschieht ganz wie 
bei Methode 2, aber mit der reinen^) Schwefel Ver- 
bindung, wie sie aus Arsenigsäurelösungen durch 
Schwefelwasserstoff direkt oder aus Arsensäurelösungen 
nach vorheriger Eeduktion mit schwefliger Säure er- 
halten wird: 

AsjSg + 3KCN = 2As + 3KCNS. 

Methode 5 unterscheidet sich von Methode 4 
nur dadurch, dafs nicht mit Cyankalium, sondern mit 
Wasserstoff das Gemenge des Sulfids mit Natrium- 
karbonat in der Hitze reduziert wird. 

§ 27. ITaohweis des Arsens durch das Verhalten 
des ArsenwasserstofDsi gegen Metallsalzlösungen. 

Dafe Arsenwasserstoff auf Silbemitrat unter Aus- 
scheiden von metallischem Silber wirkt, ist erwähnt, 

^) Beigemengter Schwefel bedingt die Bildung eines 
Sulfosalzes des Arsens, welches durch Cyankalium nicht redu- 
ziert wird. Der Nachweis kleiner Mengen von Arsen kann 
darum mifslingen. Vergl. Näheres bei W. Febsenius 1. c. 

KLEIN, Elemente. 6 
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(vergL § 26 Methode 3). Auch Quecksilberchlorid 
reagiert auf Arsenwasserstoff zunächst unter Bildung 
eines Chlorquecksilberarsins As H (Hg Cl)^ ^) , welches 
sich durch seine gelbe Farbe kennzeichnet. Die Reak- 
tion ist aber nicht so empfindlich wie die des Silber- 
nitrats. In beiden Fällen ist die Abwesenheit anderer 
auf Silbernitrat oder Quecksilberchlorid reagierender 
Gase (SbHg, PHg, H^S) vorausgesetzt. 

Etwas von der auf Arsen zu prüfenden Substanz 
gibt man in ein Keagensrohr^ in welchem sich aus 
phosphor-, arsen- und schwefelfreiem Zink und reiner 
Schwefelsäure Wasserstoff entwickelt*), schiebt zur 
Filtration des Gases noch einen losen Baumwollpfropfen 
in den obern Teil des Keagensrohrs ein und bedeckt 
das letztere mit einem Stück Flielspapier, welches mit 
einem Tropfen konzentrierter (!) Silbemitrat- (1-1-1) 
oder Quecksilberchloridlösung befeuchtet ist. Bei 
Anwesenheit von Arsen entsteht auf dem Fliefspapier 
ein gelber Fleck; der Fleck auf dem Silberpapier 
wird durch Zugabe von etwas Wasser schwarz'): 

a) 2AsH3 + 12AgN03 = 2Ag3As(AgN03)3 (gelb) 
+ 6HNO3 

b) 2Ag3As (AgN03)3 + SH^O = 12Ag (schwarz) 
+ 6HNO3 + AS3O3; 

Empfindlichkeit lAs^Og : 6000000 resp. ^/jqoo "^8^- 



1) Parthbil, Arch. d. Pharm. 1899, 237, 122. 

") Der ArsenwasserstofT ist stets mit aus saurer Quelle 
naszierendem Wasserstoff zu entwickeln, da alkalisch nas- 
zierender Wasserstoff zu träge auf die ArsensauerstofiVer- 
bindungen wirkt (Flückigeb, 1. c. S. 16). 

«) PoLBCK u. Thümmel, Arch. d. Pharm. 1884, 222, 1; 
Berichte d. deutsch, ehem. GeseUsch. 1883, 16, 2438. 
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AsgOg bei Anwendung von Silberpapier (d. i. bei der 
sog. GüTZBiTSchen Arsenprobe) und ^/^qq mgr AsgOg bei 
Anwendung von Sublimatpapier (Flückigeb). 

Der Umstand, dafs die Silberreaktion empfindlicher als 
die Reaktion im MABSHSchen Apparate ist und auch weniger 
Zeit erfordert, sowie dafs bei etwas rascher Wasserstoffent- 
wickelung ein Teil des Arsenwasserstoffs die erhitzte Stelle 
passiert, ohne zersetzt zu werden, gestaltet folgenden Apparat, 
welcher das MABSHSche Prinzip mit dem GuTZEiTschen ver- 
einigt, zu einem bequemen.^) 



Fig. 9. 

Die Eeduktionsröhre ist in zwei Teile, welche mitein- 
ander durch einen Gummischlauch verbunden werden, geteilt. 
Der Teil h ist mit etwas festem Silbemitrat, welches zwischen 
Glaswolle verteilt ist, beschickt; der Teil a dient zur Eeduk- 
tion. Gegenwart von Arsen gibt sich nun durch die gelbe 
Färbung des Silbemitrats zu erkennen. 

Zuerst prüft man den Wasserstoff auf seine Reinheit 
durch Durchleiten durch die kombinierten Teile a und b, 
ohne, wie bei dem MABSHschen Apparate, a zu erhitzen; bleibt 
nach einigen Minuten das Silbernitrat unverändert, so ist der 
Wasserstoff arsenfrei. Alsdann gibt man von der zu prüfen- 
den Flüssigkeit in das Entwickelungsgefäfs und beobachtet 
wieder das Silbernitrat. Tritt nun Gelbfärbung ein, dann 
wird die Eeduktionsröhre a erhitzt, wie nach dem Mabsh- 
schen Verfahren, ohne indes den Teil b zu entfernen. In 
letzterm werden aus dem Teil a entweichende Anteile von 
Arsenwasserstoff zurückgehalten« — 

Will man auf Porzellan Flecken sammeln, so vertauscht 
man zunächst den Teil b gegen einen anderen aber leeren 



1) J. Klein, Arch. d. Pharm. 1889, 227, 913. 

6* 
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und zündet an der AuBStrömangsspitze das Gas an. Durch 
eine gleiche leere B(^hre IfiXst sich auch das Gas in salpeter- 
saure 8ilberl5sung nachträglich einleiten, um den Best des 
ArsenwasserstofTs aufzufangen. 

§ 28. Naohweis des Antimons im Marshsohen 

Apparat. 

Während bei Handhabung des MAssHSchen Appa- 
rates zum Arsennachweis das Gas durch eine mit 
Chlorcalcium und Atzkali gefüllte Trockenröhre ge- 
leitet wird, wird beim Antimonnachweis nur Chlor- 
calcium in die Trockenröhre gegeben. Denn durch 
Atzkali wird der Antimonwasserstoff zerstört (Bildung 
von Antimonkalium). In der Reduktionsröhre scheidet 
sich an und vor der erhitzten Stelle (As hinter der- 
selben) das Antimon silberweüs ab und nur an ent- 
fernter Stelle ist der Spiegel fast schwarz. Das Gras 
verbrennt mit grünUchweifser Flamme, welche auf 
Porzellanschalen schwarze, nicht glanzende Flecken 
abgibt. Beim Einleiten in Silbemitratlösung entsteht 
ein dunkler Niederschlag von Antimonsilber SbHg-l- 
SAgNOg = AggSb + SHNOg.^) In konzentrierter 
Silberlösung bildet sich ein gelber Niederschlag von 
der Arsenverbindung ähnKcher Zusammensetzung. 

§ 29. Unterschied zwischen Arsen- und Antimon- 
Wasserstoff und Arsen- und Antimonspiegeln und 

-flecken. 



Arsen. 

Spiegel ist hinter der 
erhitzten Stelle ausge- 
schieden. 



Antimon. 

Spiegel ist vor und in 
der erhitzten Stelle aus- 
geschieden. 



^) Poleck u. Thümuel, Berichte d. deutsch, ehem. Ges. 
1883, 16, 2444; Arch. d. Pharm. 1884, 222, 12. 
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Arsen. 

Der Spiegel verdampft 
unter Verbreitung von 
Ejioblauchgeruch; auch im 
Wasserstoffstrome erhitzt 
ist der Spiegel leicht 
flüchtig. 

Die Flamme des Gases 
ist bläulichweiis. 

Aus Silbernitratlösung 
scheidet das Gas Silber aus; 
in Lösung befindet sich 
arsenige Säure; beim vor- 
sichtigen Neutralisieren 
mit Salpetersäure entsteht 
in der filtrierten Lösung 
ein gelber Niederschlag 
von arsenigsaurem Silber. 

DurchSalpetersäure vom 
spez. Gewicht 1,3 wird der 
Flecken unter Bildung von 
AsgOg resp. As^O^ gelöst, 
und auf Zusatz von B^S 
(Tropfen) tritt Gelbfärbung 
ein. 

Fügt man zur salpeter- 
sauren Lösung des Fleckens 



Antimon. 

Der Spiegel verbreitet 
beim Verflüchtigen kei- 
nen Geruch; im Wasser- 
stoffstrome erhitzt ist 
der Spiegel schwieriger 
flüchtig. 

Die Flamme ist grünlich- 
weils. 

Aus Silberlösung schei- 
det sich braunes Antimon- 
silber aus. Das Filtrat 
hiervon ist frei von An- 
timon. 



DurchSalpetersäure vom 
spez. Gewicht 1,3 ver- 
schwindet der Flecken und 
auf Zusatz von H^S tritt 
Orangefärbung ein. 



Die mit Salpetersäure 
oxydiertenAntimonflecken 
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Arsen. 

einen Tropfen Silbernitrat- 
lösung und neutralisiert 
vorsichtig mit Ammoniak 
(etwa durch Anblasen), so 
entsteht ein gelber oder 
rötlicher Niederschlag von 
arsenigsaurem resp. arsen- 
saurem Silber. 

Eine alkalische chlor- 
freie Lösung von unter- 
chlorigsaurem Natrium 
(bereitet durch Einleiten 
von Clj in Na^COg oder 
durch Wechselzersetzung 
aus Chlorkalk und Soda) 
löst die Flecken auf: 
As^ + 5NaOCl-i- 6NaOH 
= 2Na3AsO^ + 5NaCl + 

Im Schwefelwasserstoff- 
strome erhitzt entsteht gel- 
bes in Ammoniak lösliches, 
in Salzsäure unlösliches 
Schwefelarsen. (Die Reak- 
tion wird mit einem Spie- 
gel in der Reduktionsröhre 
ausgefiihrt.) 



Anümon, 

reagieren mit salpeter- 
saurem Silber nicht. 



Unterchlorigsaures Na- 
trium löst die Flecken nicht 
auf. 



Im Schwefelwasserstoff- 
strome erhitzt liefern die 
Antimonspiegel orangefar- 
benes in Ammoniak un- 
lösliches, in Salzsäure lös- 
liches Schwefelantimon. 



Aufser den angefahrten Reaktionen der Spiegel 
und Flecken sind auch noch verschiedene andere 
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vorgeschlagen worden. Sie können wegfallen. Denn 
die Prüfung im MABSHSchen Apparat wird erst dann 
ausgefährt, wenn vorher die Trennung des Antimons 
vom Arsen bewerkstelligt war. Für ein Geraenge 
beider Spiegel oder Flecken haben alle erwähnten 
und nicht erwähnten Reaktionen derselben keine 
praktische Bedeutung. 

§ 30. Biologisoher Nachweis des Arsens. 

Der biologische Nachweis des Arsens stützt sich 
auf die schon lange gemachte Beobachtung, dafs ge- 
wisse Schimmelpilze (Penicillium-, Aspergillus- und 
Mucor-Arten) aus festen Arsenverbindungen flüchtige 
bilden können, die sich durch einen spezifischen 
Knoblauchgeruch kenntlich machen. Als der ge- 
eignetste Pilz hat sich hierzu Penicillium brevicaule 
Gosio erwiesen. 

Das auf Arsen zu prüfende Material (Tapeten- 
stücke etc.)^) wird möglichst zerkleinert in einem 
EKLBNMBYEE-Kölbchen von 100 ccm Inhalt mit Brei 
aus Brot versetzt, welches aus 75^/q grobem Weizen- 
mehl und 25**/q Roggenmehl bereitet ist. Ist das 
Material eine Flüssigkeit, so setzt man noch soviel 
Brotkrume hinzu, dafs dieselbe von dieser vollständig 
absorbiert wird und noch einige Gramm trocken an 
der Oberfläche liegen. Nach Verschliefsen mit 
einem Wattebausch wird das Kölbchen im Dampf- 
strome sterilisiert, nach dem Abkühlen der Inhalt 
mit dem Pilz geimpft und dann das Kölbchen 



^) Abel u. Buttbnbebg, Ztschr. f. Hygiene u. Infektions- 
krankheiten 1899, 32, 449. 
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24 — 72 Stunden bei einer Temperatur von 87® bei- 
seite gestellt. Anwesenheit von Arsen gibt sich als- 
dann durch den Ejioblauchgeruch zu erkennen. Emp- 
findlichkeit bis zu 0^000 001 gr As^O,. Auch kann 
man die flüchtigen Arsengase durch eine Bohre leiten, 
in welcher sich mit Silbemitratlösung getränkter Asbest 
befindet, durch die die Grase absorbiert werden; der 
Köhreninhalt kann darauf zur weitem Prüfung im 
MABSHSchen Apparate dienen. Saure Flüssigkeiten 
(z. B. Magensaft) müssen vorher neutralisiert werden. 
Die flüchtige Arsenverbindung ist teils Arsenwasser- 
stoff, teOs organischer Art. Antimon-, Phosphor- und 
Wismutverbindungen geben die Reaktion nicht. 

§ 31. Absoheidung des Arsens als Chlorarsen. 

Eine sehr beliebte Methode, das Arsen aus 
Untersuchungsobjekten abzuscheiden, ist die Destil- 
lation der letztem mit Salzsäure unter Zusatz von 
Eisenchlorür. Vorausgesetzt ist hierbei, dais das Arsen 
in Form einer Sauerstoffverbindung vorliegt (Methode 
von Begkubts^); auch als ScHKBiDBB-BECKUBTSSche Me- 
thode bezeichnet). 

Die abgewogene zerkleinerte und ev. durch Er- 
wärmen (nach vorheriger Neutralisation) vom gröfsten 
Teile der Feuchtigkeit befreite Substanz wird mit 
20 — 25 prozentiger Salzsäure zu einem dünnen Brei 
angerührt, mit etwa 20 g einer 4 prozentigen arsen- 
freien Eisenchlorürlösung (bereitet durch Auflösen 
von Eisendraht in Salzsäure, Eindampfen der Lösung 
bis zur Trockne und Wiederaufnahme des Rückstandes 



^) Bbokubts Arch. d. Pharm. 1884, 222. 662. Das Eisen- 
chlorür dient zur Beduktion etwa vorhandener Arsensäure. 
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in Saksäure) vermischt und dann der Destillation aus 
einer Betorte unterworfen^ deren Hals schräg empor- 
gerichtet unter emem stumpfen Winkel mit emem 
liiEBiGschen Kühler verbunden ist. Es wird mit der 
Vorsicht destiUiert^ dafs in der Minute 3 ccm über- 
gehen. Greringere Mengen Arsen sind in dem ersten 
Drittel des Destillats vollständig übergegangen; bei 
gröfsem Mengen Arsen mufs die Operation wiederholt 
werden, zu welchem Zwecke die Retorte nach dem 
Abkühlen nochmals mit 100 ccm Salzsäure beschickt 
wird. In dem DestiUat lä&t sich das Arsen nun 
leicht qualitativ erkennen und zu gleicher Zeit quan- 
titativ bestimmen, nachdem man das Destillat auf ein 
bestimmtes Volumen, von dem för die einzelnen Ver- 
suche Anteile zur Verwendung kommen, eingestellt 
hat. Bei der quantitativen Bestimmung ist die Gegen- 
wart von geringen Mengen Eisenchlorid im Destillat 
vielleicht zu berücksichtigen. 

Da das Arsen tun so leichter als Ghlorarsen übergeht, 
je konzentrierter die Salzsäure ist, so ziehe ich die Destillation 
mit konzentrierter Salzsäure unter Zusatz von Eisenchlorür 
vor und leite die salzsauren Dämpfe in Wasser, welches sich 
in einer gut gekühlten Vorlage von folgender Form befindet : 




Fig. 10. 
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Erklärung: Ein geeigneter Bundkolben a ist mit einem 
doppelt durchbohrten Kork verschlossen, durch dessen eine 
Durchbohrung eine gebogene sog. Bromierungsröhre b hin- 
durchgeht, welche in das Wasser der Vorlage eintaucht. 
Durch die andere Durchbohrung geht eine Glasröhre zur 
Eegulierung des innem Drucks. Das Ableitungsrohr c an 
der Bromierungsröhre ist mit Gummischlauch und Quetsch- 
hahn verschlossen; letzterer wird am Ende der Operation ge- 
öffnet, um ein Zurücksteigen der Flüssigkeit zu verhindern. 
Die Vorlage wird in geeigneter Weise mit dem Destillations- 
gefäfs verbunden und während der Destillation gut gekühlt. 

§ 32. Nachweis des Arsens und Zinns in Farben, 

Gespinsten und Geweben. 

In Betracht kommt die Bekanntmachung der 
deutschen Reichsregierung, betreffend die Untersuchung 
von Farben, Gespinsten und Geweben auf Arsen und 
Zinn vom 10. April 1888. 

§ 33. Die organischen Arsen Verbindungen. 

Die in Frage kommenden Verbindungen sind das 
Arseneiweifs^) und das kakodylsaure Natrium^), beide 
als Ersatz für arsenige Säure. 

In dem Arseneiweifs soll das Arsen erst nach 
der Zerstörung des Eiweifs nachweisbar sein. Für 
alle Reaktionen ist dieses nicht zutreffend. Das Brom- 
arseneiweifs mit etwas Wasser durchfeuchtet und mit 
Zinnchlorürlösung geschüttelt, zeigt sofort Arsenreak- 
tion; beim Erhitzen mit Salzsäure verflüchtigt sich 



1) D. P. 104 496 der ehem. Fabrik Dr. v. Kad, Pfeksee- 
Aiigsburg, von welcher das beschriebene Präparat stammt. 

^) Unter dem Namen Arsycodile werden eisenhaltige 
und eisenfreie Kakodylsäurepräparate in Form von Lösungen, 
Pillen und Suppositorien in den Handel gebracht. 



— 91 — 

Chlorarsen und bei der GurzEirschen Probe wird eben- 
falls Arsen angezeigt. Bei der Oxydation mit Salz- 
säure und chlorsaurem Kalium geht alles Arsen in 
Lösung und der nicht oxydierte Rückstand ist arsen- 
frei. Durch Schwefelwasserstoff entsteht in der Oxy- 
dationsflüssigkeit ein Niederschlag von Schwefelarsen; 
das Filtrat hiervon ist wieder arsenfrei. 

Da die der Darstellung des Arseneiweifs zu 
Grunde liegende Idee die ist, eine Verbindung zu 
erhalten, in welcher das Arsen möglicherweise ebenso 
fest gebunden ist, wie in dem Jodothyrin und dem 
Jodospongin das Jod, das beschriebene Arseneiweifs 
anscheinend aber eine derartige Verbindung nicht ist, 
so dürfte es nicht unwahrscheinlich sein, dafs in den 
Arzneischatz einmal eine Arseneiweüsverbindung ein- 
geführt wird, deren Arsen bei der Oxydation mit 
Salzsäure und Kaliumchlorat vielleicht nur zum Teil in 
durch Schwefelwasserstoff fällbarer Form in Lösung geht, 
während der Rest als organische Verbindung nach der 
Schwefelwasserstofffällung noch in Lösung bleibt. — 

Das kakodylsaure Natrium, eine in Wasser und 
Weingeist leicht lösliche Verbindung, widersteht der 
Einwirkung der meisten Oxydationsmittel. Dagegen 
wird es beim Verschmelzen mit Salpeter vollständig 
oxydiert und die Schmelze enthält arsensaures Alkali. 
Bei einer Vergiftung mit kakodylsaurem Natrium wird 
das Arsen daher in dem Filtrat vom Schwefelwasser- 
stoffniederschlage ^) wenn ein solcher entstanden ist. 



*) Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die 
angesäuerte Lösung von kakodylsaurem Natrium scheidet sich 
Schwefel ab: 2As(CH,)2H02 + 3H,S = As2(CH,)4S + 2S + 
4H,0. 
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aufzusuchen sein. Das kakodylsaure Natrium ist durch 
sein Verhalten gegen naszierenden Wasserstoff charakte- 
risiert. Mit Zink und Salzsäure zusammengebracht, 
entmckelt es den widerlichen Kakodylgeruch; diese 
Eeaktion gestattet den Nachweis sehr kleiner Mengen 
kakodylsauren Natriums. Um aus einem Unter- 
suchungsobjekt letztere Verbindung zu erhalten, ist 
ein wässeriger oder wässerig-weingeistiger Auszug zu 
bereiten, der nach dem Abdampfen und, wenn nötig, 
weiterer Eeinigung mit Äther zur Entfernung der 
Fettsubstanzen u. s. w. mit naszierendem Wasserstoff 
geprüft wird. 

Aus dem Gesagten geht hervor, dais es Fälle 
geben kann, in denen eine Untersuchung auf Arsen 
ergebniXslos verlaufen kann, wenn man sich lediglich 
an den analytischen Grang hält und die nach der 
Einwirkung des Schwefelwasserstoffs in Lösung ge- 
bliebene Substanzen nicht der Oxydation auf trocknem 
Wege unterwirft 

§ 34. Nachweis der Form, in der die erwähnten 
Gifte in das Untersuchungsobjekt gelangt sind. 

Schon ist erwähnt, dais am Schlüsse der Unter- 
suchung die Erörterung noch eintreten kann, in welcher 
Verbindungsform die aufgefundene Substanz vorlag 
(vergl. § 4), und dais sowohl bei der Oxydation auf 
nassem wie auf trocknem Wege die Verbindungsform 
geändert werden kann (vergl. § 8). Über den Nach- 
weis der Blausäure in der einen oder andern Ver- 
bindungsform ist schon Ausführliches erwähnt (vergl.§9). 
Bezüglich der Metallgifbe ist bekannt, dafs bei einzelnen 
die Verbindungsform gleichgültig ist, wenn alle Ver- 
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bindungsformen giftig sind; bei anderen kommt es 
auf die Verbindungsform wesentlich an^ wenn es von 
dem Metalle giftige und ungiftige Verbindungsformen 
gibt. Ähnliches ist auch bei der Ermittelung der 
Blausaure (vergl. § 9) in Erwägung gezogen worden. 
Ob ein Metallgift in der einen oder andern Ver- 
bindungsform mm vorliegt, ergibt sich aus den 
chemischen und physikalischen Eigenschaften der Ver- 
bindungsformen: aus ihrer Farbe , ihrer Löslichkeit 
oder Unlöslichkeit in dem einen oder andern Mittel 
und ihrem Verhalten gegen Eeagenzien. Die fiir die 
Untersuchung günstigsten Momente sind dann gegeben^ 
wenn das Untersuchungsobjekt möglichst frisch ist. 
Die Voruntersuchung, Durchmusterung, Schlemmver- 
suche, die Resultate der Extraktion mit dem einen 
oder andern Lösungsmittel (Wasser, Alkohol, Äther) 
leiten die weitere Untersuchung ein. Diese wird durch 
das iätudium der gesamten chemischen Eigenschaften 
der Verbindungen begründet. Da alles, was sich auf 
letztere bezieht, ausführlich in den analytisch-chemischen 
und den allgemein-chemischen Lehrbüchern erwähnt 
ist, so kann hier eine Wiederholung solcher Eigen- 
schaften unterlassen werden. Aber auch gewisse 
andere Momente, z. B. der Zustand der Eeinheit, die 
Form des Gifties, in welcher es im Verkehr am leichtesten 
zugänglich ist, das Auffinden eines notwendigen Gift- 
begleiters, werden für die Beurteilung mafsgebend 
sein. So können Strychnin und Brucin nebeneinander 
geftmden werden, da brucinhaltiges Strychnin, welches 
zu einem billigern Preis zu erhalten ist, zur Vertilgung 
von Baubzeug verwendet wird; femer können Arsen 
und Antimon aufgeftmden werden, wenn Phosphor 
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aufgefunden war. Denn Arsen (namentlich)^) und 
Antimon (seltener) finden sich als Verunreinigungen 
in dem käuflichen Phosphor vor. Bleisuperoxyd, 
Mangansuperoxyd, Mennige werden zur Fabrikation 
der Zündhölzchen benutzt. Bei einer Vergiftung mit 
solchen kann darum auch in dem Untersuchungsobjekt 
Blei oder Mangan gefunden werden. Hat eine Ver- 
giftung mit Schweinfurtergrün, einer Doppelverbindung 
von arsenigsaurem und essigsaurem Kupfer, stattge- 
funden, so ist in dem Untersuchungsobjekt neben 
Arsen auch noch Kupfer enthalten. Beim Nachweis 
der Blausäure wird die Frage auftreten können, ob 
Bittermandel wasser zur Vergiftung verwendet wurde; 
zur Feststellung dessen würde noch weiter der Nach- 
weis des Benzaldehyds notwendig sein. Denn das 
Bittermandel wasser (§ 41) ist hauptsächlich eine wässe- 
rige Lösung von Benzaldehydcyanwasserstoff, dem 
Anteile freier Blausäure beigemengt sind. Ähnlich 
steht es mit dem Morphin; die Frage wird sein, ob 
nicht Stoffe aufzufinden sind, die auf eine Vergiftung 
mit Opium (§ 45) hinweisen. 

§ 35. Quantitative Bestinimung der erwähnten Gifte. 

Wegen der quantitativen Bestimmung des Giftes 
ist eine vorherige Gewichtsbestimmung der gesamten 
Substanz und ihres in Angriff genonmienen Teiles not- 
wendig, um nachträglich vom Gewichte des Giftes im 
Teil auf die Menge des Giftes in der gesamten Sub- 
stanz einen Schlufs ziehen zu können. Das Resultat 



^) Über das Vorkommen des Arsens als normaler Be- 
standteil einzelner Organe s. Hödlmoseb, Zeitschr. f. physiolog. 
Chemie 1901, 33, 342. 
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der quantitativen Bestimmung ist am genauesten, wenn 
wie bei der Untersuchung eines vergifteten Nahrungs- 
mittels, beidenÜbungsanalysenin den Laboratorien u.s.w. 
die ganze, das fragliche Gift enthaltende Masse vor- 
liegt. Bei der Untersuchung vergifteter Leichen- 
teile u. s. w. handelt es sich dagegen stets um einen Teil 
von einer gröfseren Masse, in welchem nach einer giftigen 
Substanz zu suchen ist. Hier ist darum die quantitative 
Bestimmimg eine approximative, aber trotzdem nicht 
zu unterlassende. Denn die Qualität auch eines in 
dem Organismus normal nicht vorhandenen, in ihm 
aufgefundenen, unter Umständen giftigen Stoffes ist 
allein nicht mafsgebend. Nur aus der quantitativen 
Bestimmung ergeben sich die Schlüsse, ob der auf- 
gefundene unter Umständen giftig wirkende Stoff in 
dem Organismus giftig gewirkt hat oder so wirken 
konnte oder nicht. 

A. Bestimmung des JPhosphorSi der Blausäure und der 

metallischen Gifte, 

Nachdem der Phosphor, die Blausäure und die 
metallischen Gifte in möglichst reinem Zustande aus 
dem Untersuchungsobjekt abgeschieden und qualitativ 
genau erkannt sind, beginnt die quantitative Be- 
stimmung. Bei ihr wird in derselben Weise verfahren, 
wie bei der quantitativen Bestimmung der Mineral- 
stoffe, d. h. dieselben Verbindungsformen, welche bei 
der quantitativen Bestimmung der Bestandteile der 
Mineralstoffe als Grundlage dienen, dienen auch als 
Grundlage £iir die quantitative Bestimmung in der 
forensischen Analyse. Sowohl gewichtsanalytisch wie 
mafsanalytisch läfst sich diese Bestimmung ausfähren. 
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Es ergibt sich hier folgende Zusammenstellung: 



Blament reip. 
Gift 



Verbindoiigsform fttr 

die qa»ntitotiTe Be- 

■iimmimg 



▲rt dar AuMoliaidiuig oder 
Überftthnmg 



Antimon 



Arsen 



Baryum 



Blausäure 



Antimonsulfür 
oder antimonsaures 
Antimonoxyd. 



Arsensaure Am- 
moniak - Magnesia 
oder Drei- nder 
Fünffach - Schwefel- 
arsen. Im Ohlor- 
arsendestillate kann 
das Arsen durch 
Titration mit Jod- 
lösung bestimmt 
werden. 

Baryumsulfat. 



Oyansilber oder 
Bhodansilber. 



Einleiten von H^S in 
die Salzsäure Lösung und 
Trocknen des Nieder- 
schlags im COg-Strome; 
oder Überführen des Sul- 
fars in Sba04. 

Die salzsaure oder 
schwefelsaure von Alkohol 
befreiteLdsung derSchmel- 
ze (vergl. § 22 JB) wird mit 
Magnesiamiztur gefällt. 
Niederschlag ist arsensaure 
Ammoniak-Magnesia. Die 
salzsaure Lösung kann aber 
auch mit Schwefelwasser- 
stoff gef &llt werden. 

Die salzsaure Lösung 
(ey. der Schmelze, vergl. 
§§ 23 und 24) wird mit 
Schwefelsäure gefällt. 

Das über Borax rekti- 
fizierte Destillat wird mit 
Salpetersäure angesäuert 
und mit Silbemitrat ge- 
fallt. (Vergl. § 11.) — Über- 
führen des Oyans in Bho- 
dan und Titration mit 
Silberlösung.^) 



*) Näheres hierüber sowie überhaupt über die Bestim- 
mung der Blausäure in der forensisch -chemischen Analyse 
8. bei Maisel 1. c. 
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Verbindnngiform ffir 

die quantitetiTe Be- 

■timmtiiig 



Art der Anuoheidimg oder 
Übeiführnng 



Blei 



Schwefelblei oder 
Bleisulfat. 



Chrom 



Chromoxyd. 



Eapfer 



Schwefelkupfer 
od. Kapferoxyd od. 
metalliflchesKapfer. 



Die Lösung wird vor- 
sichtig mit Schwefel Wasser- 
stoff gefällt. Der Nieder- 
schlag kann in Bleisulfat 
übergefCLhrt werden. 

Die Lösung der Schmelze 
(yergl. § 23) wird mitEssig- 
säure angesäuert und mit 
Blei gefällt. Der Blei- 
niederschlag wird in Salz- 
säure gelöst und mit Al- 
kohol die Chromsäure 
reduziert. Mit Schwefel- 
säure wird das Blei, aus 
dem Filtrat mit Ammoniak 
das Chrom gefällt. — 
Auch unmittelbar läfst sich 
aus der Schmelze das 
Chrom nach der Beduktion 
fäUen. 



Fällen der Salzsäuren 
Lösung mit Schwefel- 
wasserstoff. Das Schwefel- 
kupfer läfst sich nach der 
Behandlung mit Salpeter- 
säure durch Eindampfen 
und Glühen in Kupferoxyd 
überführen. Ausscheiden 
des metallisehen Kupfers 
durch Elektrolyse. 



XLEIK, Blemente. 
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Element retp. 
Gift 



Yerbindnngsform fttx 
die quantitatiTe Be- 
■timmnng 



Art der Anaioheidnng oder 
Überfühning 



Phosphor 



Quecksilber 



Süber 



Zink 



Phosphorsaare 
Ammoniak- Magne- 
sia resp. pyrophos- 
phorsaureMagnesia. 



Qnecksilber- 
chlorür, metal- 
lisches Quecksilber 
und Schwefelqueck- 
silber. 



Das sorgfältig gesam-!- 
melte Destillat ev. auch 
der Silbemiederschlag wird 
mit Königswasser oxydiert^ 
Nach dem Abfiltrieren (ev. 
Ton Chlorsilber) wird das 
FiltratmitMagnesiamixtur 
gef&llt. 

Ausscheiden d. Chlorürs 
mit Salzs&ure bei Gegen- 
wart von phosphoriger 
Säure; Ausscheiden des 
Quecksilbers mit Zinn- 
chlorür oder durch Elek- 
trolyse; Fällen der salz- 
sauren Lösung mit 
Schwefelwasserstoff. 

Fällen der salpeter- 
sauren Lösung mit Salz- 
säure oder Schwefelwasser- 
stoff. 

Die Lösung wird mit 
Schwefelammonium oder 
die essigsaure Lösung mit 
Schwefelwasserstoff oder 
die Lösung mit Natrium- 
karbonat gefällt. 



B. Bestimmung der Alkaloide, 

Die Alkaloide werden quantitativ entweder ge-^ 
Mrichtsr oder mafsanalytisch bestimmt. Ist^ was bei der 



Chlorsilber oder 
Schwefelsilb. Mafs- 
analytische Bestim- 
mung. 

Schwefelzink oder 
Zinkozyd. 
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Beschreibung der SrAS-OTTOSchen Methode an ver- 
schiedenen Stellen gefordert wurde^ die Lösung des 
freien Alkaloids in einer tarierten Schale abgedampft 
worden^ so ergibt sich aus der Gewichtszunahme der 
Schale die Menge des vorhandenen Alkaloids. Diese 
Art der Bestimmung dürfte in Anbetracht der Kritik^) 
über die mafsanaljtischen Methoden überall genügen^ 
wo die alkalimetrische Bestimmung nicht ausprobiert ist. 

Die alkalimetrische Bestimmung liefert bei Atropin 
bezw, Hyoscyamm, Conün, Cocain, Nicotin, Strychnin 
und Morphin^ Werte, welche den gewichtsanalytischen 
vorgezogen werden dürfen. Man bedient sich, wenn 
man Quantitäten bis 0,1 gr Alkaloid titrieren will, d^r 
^/loo Normallösungen, sonst der ^I^q Normallösungen; 
als Indikator dient Jodeosin. 

Das Alkaloid in einer Quantität bis zu 0,1 gr 
wird in der 500 — 1000 fachen Menge ^j^qq Normalsalz- 
säure gelöst,^ diese Lösung in eine etwa 200 ccm 
fassende Flasche übertragen und auf etwa 100 ccm 

^) Über die yerschiedenen Bestimmungsmethoden s. bei 
Linde, Arch. d. Pharm. 1899, 237, 172 u. f., 892 u. f.; 1900, 
238, 102 XL. l ; Soholtz, Arch. d. Pharm. 1899, 237, 71 ; 1900, 
238, 801; KiFPBKBEBaBB, Arch. d. Pharm. 1900, 238, 185; 
Eatz, Arch. d. Pharm. 1898, 236, 81; Deutsch. Arzneibuch 
4. Ausgabe bei Opium und den narkotischen Extrakten. 

*) Chinin, welches sich alkalimetrisch auch bestimmen 
lafst, kommt hier nicht in Betracht. 

*) Sollte sich das Alkaloid in der ^/^^o Normals&are nicht 
gut lösen, so löse man es in etwas stärkerer Säure, füge 
25 gr Chloroform und 50 gr Äther (spez. Gew. 0,720) und 
zuletzt 10 ccm SodalOsnng (1 s 8) hinzu und schüttele kräftig 
und wiederholt. Nach dem Schichten der Flüssigkeiten wiege 
man 50 gr der Äther-Chloroformlösung in ein EOlbchen ab, 
verdampfe sie auf etwa die Hälfte und übertrage den Best 

7* 
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verdünnt. Nach Zusatz von soviel Äther dais die 
Schicht des letztem etwa die Höhe von 1 cm erreicht^ 
und von 5 Tropfen alkoholischer Jodeosinlösung (1 : 500) 
läfst man soviel ^/^^^ Normalkalilauge , nach jedem 
Zusätze die Mischung kräftig umschtittelnd, zufliefsen, 
bis die untere Schicht eine blalsrote Farbe dauernd 
angenommen hat. Die Differenz zwischen der ange^ 
wendeten Säure und Lauge ergibt, wieviel ccm ^/^^^ 
Normalsäure zur Bindung des vorhandenen Alkaloids 
nötig waren. Es entspricht 1 ccm ^j^qq Normalsäure 
0,00289 gr Atropin, 0,00303 gr Cocain, 0,00127 gr 
Conün, 0,00285 gr Morphin, 0,00162 Nicotin und 
0,00364 *gr Strychnin. Das unbedingte Erfordernis 
bei dieser Bestimmungsmethode ist, dafs das Wasser 
mit Hilfe von ^/^^ bezw. ^/^q^ Normalsäure und -lauge 
so neutral gemacht worden ist, dals 100 ccm mit 
Äther und Jodeosin^) versetzt, auf Zusatz von 
2 Tropfen ^j^^^ Normalkalilauge eine rötliche Färbung 
annehmen, und dafs sämtliche Gefäfse mit neutralem 
Wasser gehörig gereinigt sind. 



in einen Scheidetrichter, worauf das Kölbchen einigemal 
mit etwa 5 ccm Äther nachgespült wird. In den Scheide- 
trichter gibt man jetzt die notwendige ^j^^f^ Normalsäuremenge, 
schüttelt kräftig um, läfst die abgesetzte Säure in eine etwa 
200 ccm fassende Flasche flief sen, schüttelt die Ätherchloro- 
formlösung dreimal mit je 10 ccm Wasser aus, verdünnt auf 
circa 100 ccm, setzt Äther und Jodeosin hinzu und titriert mit 
^/loo Normallauge zurück. Hierbei ist jetzt zu berücksichtigen, 
dafs in den abgewogenen 50 gr Äther-Chloroformlösung '/, 
der in Angriff genommenen Alkaloidmenge gelöst waren. 

^) Über diesen Indikator s. bei Myliüs und Fobbsteb, 
Berichte d. deutsch, ehem. Gesellsch. 1891, 24, 1482. 
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§ 36, Nachweis freier S&nren. 

Ob in einer zu untersuchenden Masse freie Säuren 
enthalten sind, ergibt sich aus den Besultaten der 
Vorprüfung, durch die Beaktion der Masse selbst. 
Welcher Art die freie Säure ist, ergibt sich aus dem 
Resultat der qualitativen Untersuchung. Gewöhnlich 
extrahiert man einen Teil der zu untersuchenden Masse 
mit absolutem Alkohol bei 50 — 60® C, so dafs die 
Flüssigkeit annähernd die Stärke von etwa 75 prozen-* 
tigem Weingeist hat Vorsichtiges vorheriges Ein- 
dampfen, wenn die Masse sehr verdünnt sem soUte, 
schadet nicht. Neutralisiert man den weingeistigen 
Auszug mit Alkali, dampft zur Trockne ein und nimmt 
mit Wasser auf, so erhält man eine Lösung, welche 
zu qualitativen Prüfungen auf jede in der Masse vor- 
handene Säure benutzt werden kann. Ob die freie 
Säure eine Mineralsäure ist, erkennt man daran, dafs 
ein wässeriger Auszug oder der obige weingeistige 
eine verdünnte Lösung von molybdänsaurem Ammoniak, 
gemischt mit Ferrocyankalium dunkel färbt, eine 
Lösung von Methylviolett (bereitet durch Vermischen 
einiger Tropfen einer weingeistigen Lösung mit Wasser) 
bläut und verdünnte Mischungen wässeriger Lösungen 
von Shodankalium und reinem Eisenacetat (Liquor 
ferri acetici) rot färbt. Die Menge der vorhandenen 
freien Säure wird stets durch Titrieren gefunden. Für 
die flüchtigen Säuren läfst sich das Destillationsver- 
fahren anwenden; für die Schwefelsäure kommt die 
wasserentziehende Eigenschaft z. B. beim Eindampfen 
mit organischen Substanzen, z. B. Zucker, Kohle abzu- 
scheiden und bei dem Erhitzen mit Kupfer schweflige 
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Säure zu entwickeln, welche weiter erkannt werden 
muTs, in Betracht; bei Gegenwart fluchtiger Säuren 
und bei Abscheidung derselben durch Destillation 
wird in dem Destillat die tibergegangene Säure auf- 
gefunden werden. Es ist zu beachten^ dais bei der 
Abscheidung der Säuren durch Destillation letztere 
erst bei einer bestimmten der betreffenden Säure 
eigenen Konzentration beginnt. 

Namentlich bei Anwendung der Destillations- 
methode ist zu berücksichtigen, dafs beim Eindampfen 
alkoholischer Säurelösungen entweder eine Verflüch- 
tigung durch Atherbildung oder eine Zersetzung der 
Säure eintreten kann (Chlorwasserstoffsäure, Salpeter- 
säure). Sind derartige Säuren zu vermuten, so ex- 
trahiert man zweckmälsig mit Wasser imd isoliert aus 
dem wässerigen Auszug durch Destillation die Säure. 
— Durch Dialyse lassen sich aus den Objekten die 
Säuren ebenfalls scheiden. Vergl. hierzu § 7 S. 7. 

Da in der forensisch - chemischen Analyse die 
gleichen Reaktionen zum Nachweis der Säuren ange- 
wendet werden wie in der gewöhnlichen qualitativen 
Analyse, so bleiben dieselben hier unerwähnt. Über 
den Nachweis der Oxalsäure vergL § 46. 

§ 37. Nachweis der ätzenden Alkalien. 

Solche können natürlich nur dann vorhanden 
sein, wenn die Masse alkalisch reagiert. In diesem 
Falle extrahiert man zunächst mit Wasser, dampft 
den alkalischen Auszug ein und prüft abermals die 
Eeaktion. Bührte die ursprüngliche alkalische Reak- 
tion von Anunoniak her, so ist dieselbe nachher ver- 
schwunden. Den zur Trockne eingedampften Auszug 
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extrahiert man nun mit absolutem Alkohol und dampft 
den alkoholischen Auszug abermals zur Trockne ein 
imd glüht Aus dem Glührückstande werden dann 
Auszüge fiir den qualitativen Nachweis bereitet. 
Quantitiv geschieht die Bestimmung durch Über- 
sättigen mit titrierter Säure und Zurücktitrieren des 
Säureüberschusses. 

§ 38. Bereitung arsenfreien SohwefelwasserstoflOsi« 

Der aus Schwefeleisen Und Salzsäure bereitete 
Schwefelwasserstoff ist stets arsenhaltig^ sobald beide 
oder auch nur eines der beiden Ausgangsmaterialien 
arsenhaltig waren. Zur Bereitung arsenfreien Schwefel- 
wasserstoffs geht man entweder von arsenfreien Mate- 
rialien aus oder man desarseniert den unreinen Schwefel- 
wasserstoff. Als Schwefelwasserstoff liefernde Sulfide 
lassen sich an Stelle arsenfreien Schwefeleisens auch 
Schwefelbaryum^) oder Schwefelcalcium verwenden, wie 
dieselben durch Beduktion des Schwerspats oder des 
Gipses erhalten werden. Sie werden mit arsenfreier 
Salzsäure zersetzt. Zui" Beinigung arsenhaltigen 
Schwefelwasserstoffs eignet sich am besten folgende 
Methode.«) 

Man verteilt 2 — 3 gr gröblich zerriebenes luft- 
trockenes (I) Jod (welches mithin noch wenig feucht 
ist) in einer 30 — 40 cm langen engen Glasröhre schicht- 
weise zwischen Glaswolle und leitet durch diese Bohre 
das zu reinigende Gas. Ein zweites kürzeres Glas- 

1) WiNKLBB, Zeitschr. analyt. Chemie 1888, 27, 26. 

^ Jacobsen, Berichte d. deutsch, ehem. Gesellsch. 1887, 
20, 1999; Gbunait, Beiträge zur gerichtlichen Chemie des 
Arsens. DissertatloHi Bostock 1893. 
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rohr^ eben&ILs etwas- Jod enthaltend^ kann man noch 
einschalten. Das aus der Bohre austretende Gras wird 
dann durch Wasser gewaschen und nun verwendet. 
— Diese Methode gründet sich auf die Tatsache, dafs 
Arsenwasserstoff und Jod sich bei gewöhnlicher Tem* 
peratur zu Arsenjodür und Jodwasserstoff umsetzen: 
AsH, + 3J3 = As J3 + 3HJ, während Schwefelwasser- 
stoff auf festes oder in starker Jodwasserstoffsäure 
gelöstes Jod nicht einwirkt. Etwa mitgerissenes freies 
Jod wird in dem Waschwasser als Jodwasserstoffsäure 
zurückgehalten. 



Anhang. 



über die Identifizierung organischer 

Arzneistoffe, den Nachweis einiger offizineUer 

Präparate nnd der Oxalsäure. 



§ 39. Identifizierung organischer Arzneistoffe. 

Da bei einer forensisch-chemischen Ausmittelung 
der Gifte auch solche Stoffe Ursache oder Ergebnis 
einer derartigen Untersuchung sein können, welche 
gewöhnlich nicht als Gifte im Sinne der bisher be- 
handelten Stoffe betrachtet werden, so ist es nötig, 
hier noch auf die organischen Verbindungen Bück- 
sicht zu nehmen, welche arzneilich angewendet werden 
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und darum als auf den Organismus wirkende im Volke 
bekannter sind als etwa technisch verwendete Chemi- 
kalien. Selbstverständlich kann wegen der groisen 
Zahl der organischen Arzneistoffe nur ein Auszug mit 
den Hauptrepräsentanten verschiedener Klassen ge- 
geben werden. Die spezielle Methode des Nachweises 
einzelner Arzneistoffe schliefst sich in den folgenden 
Paragraphen daran an. 

Abkömmlinge von alipfiaiiscfien Kofdenwassersto/fen, 

Aldehyden und Ketonen: 

Chloroform und Bromoform geben Isonitril- 
reaktion und zersetzen sich im glühenden Kohr; 

Jodoform und seine Substitute Jodoformin 
und Jodoformogen sind teils kenntlich an der Farbe, 
am Geruch, teils an der Abspaltung von Jodoform 
beim Zusammentreffen mit Wasser oder Natronlauge 
oder an der Abspaltung von Jod beim Erhitzen u. s. w.; 

Chloralhydrat und die Chloraladditionsprodukte 
Cyanhydrid und Formamid spalten durch Natron- 
lauge Chloroform ab; 

Sulfonal, Trional, Tetronal spalten beim Er- 
hitzen mit etwas Holzkohle Merkaptan, kenntlich am 
Geruch, ab. 

Phenole, isocyUische Säuren und deren Abkömmlinge: 

Carbolsäure, Guajacol, Benzosol, Salicyl- 
säure, Salol, Betol geben in ihrer weingeistigen 
Lösung direkt oder nach dem Verdünnen mit Wasser 
auf Zusatz von etwas Eisenchloridlösung Blaufärbung; 
die Phenolkarbonate spalten beim Erhitzen mit alko- 
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holiflcher Kalilauge nnd nachherigem Ansäaem mit 
Salzsäure das Phenol ab. 

AniUn- und p. Amidophenolabhömmlinge: 

Acetanilidy Salophen, Phenacetin, Lakto- 
phenin, Phenocoll u. s. w. werden beim Kochen 
mit Salzsäure mehr oder minder leicht gespalten; ver- 
setzt man darauf einen Teil der ev. mit Wasser ver- 
dünnten und filtrierten Lösung mit etwas Carbolsäure 
und Chlorkalklösung und darauf mit Ammoniak, so 
tritt Blaufärbung ein (Indophenobeaktion); versetzt 
man emen andern TeU jener Lösmig mit etwas Chrom- 
Säurelösung, so wird sie violett gefärbt; beim Kochen 
der p. Amidophenolabkömmlinge und des Acetanilids 
, mit alkoholischer Natronlauge und Choroform tritt 
mehr oder minder leicht der Isonitrilgeruch auf« 

Jodderivate: 

Losophan, Europhen, Aristol, Eudoxin, 
spalten beim Erhitzen für sich oder mit Natronlauge 
oder Schwefelsäure mehr oder minder leicht Jod ab; 
das frei werdende Jod ist an seinen Dämpfen oder 
an der Färbung zu erkennen, welche Chloroform beim 
Schütteln mit dem Beaktionsprodukt direkt oder nach 
vorherigem Zusatz von Chlorwasser annimmt. 

Abkömmlinge der Gallussäure: 

Tannin, Airol, Tannoform, Tannigen geben 
mit Natronlauge dunkle oder dunkelwerdende Lösungen. 

Amidoharbonsäureester: 

Orthoform in neutraler wässeriger Lösung wird 
durch Eisenchloridlösung vorübergehend violett^ dann 
bräunlich gefärbt; die angesäuerte Lösung gibt diese 
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Ereaktion nicht, nimmt aber dann und ebenso auch 
ohne Eisenchloridzusatz durch etwas Kaliumbichromat- 
lösung eine dunkle Färbung an. 

Besondere heteroct/Idüche Verbindungen: 

Piperazin- und Orexinsalze geben mit vielen 
Alkaloidgruppenreagenzlen z. B. Kaliumquecksilber- 
Jodid Niederschläge; reduziert man Orexin mit Zink- 
staub und Salzsäure, so entsteht auf Zusatz von 
Chlorkalklösung zur filtrierten Flüssigkeit eine blaue 
Färbung; 

Antipyrinlösung wird durch Eisenchloridlösung 
rot imd nach dem Ansäuern mit verdünnter Schwefel- 
säure auf Zusatz von wenig Kalium- (Natrium-)nitrit- 
lösung intensiv grün gefärbt; 

Eucain wird aus seinen Salzen durch kohlen- 
saures Natrium u. s. w. ausgeschieden; die freie Base 
ist in Äther u. s. w. löslich; die Eucainsalze werden 
durch viele Gruppenreagenzien gefällt 

Purinabkömmlinge : 

Coffein, Theobromin geben nach dem Ab- 
dampfen mit Chlorwasser bis zur Trockne auf Zusatz 
von Ammoniak eine purpurrote Färbung (Murexid- 

reaktion). 

Verbindungen anderer Art: 

Salicin und Picrotoxin geben mit konzentrierter 
Schwefelsäure rot gefärbte Mischungen; 

Santonin gibt mit konzentrierter Schwefelsäure 
zunächst eine nicht gefärbte Mischung; verdünnt man 
diese mit etwas Wasser und setzt zu der warmen 
oder wenn nötig noch etwas erwärmten Lösung etwas 
Eisenchloridlösung, so entsteht eine blaue Färbung. 



— 108 — 

Die in Frage kommenden Verbindungen werden, 
Boweit sie in angesäuerter Lösung flüchtig sind, bei 
dem Destillationsverfahren (§ 9) abgeschieden, ein 
anderer Teil wird bei dem Extraktionsverfahren mit 
Äther (§17 4 und B) oder besser Äther-Chioroform- 
mischung (§ 18) erhalten und wieder andere bleiben 
bei dem Untersuchungsobjekte auch dann noch 
möglicherweise zurück. Auf diese letztem wird man 
namentlich dann Bücksicht zu nehmen haben, wenn 
die Untersuchung bisher ergebnislos verlaufen ist und 
das Untersuchungsobjekt nicht frei von organisierten 
Bestandteilen war. An von organisierten Bestand- 
teilen freien Untersuchungsobjekten wird man mit 
Sicherheit stets erkennen können, ob noch etwas der 
Beobachtung entgangen ist. 

Zunächst werden die äufseren Eigenschafben des 
isolierten Stoffes festgestellt; ist der Körper fest, so 
wird eine Schmelzpunktbestimmung auf alle Fälle aus- 
geführt. Auf die Feststellung der physikalischen Eigen- 
schafben folgen Orientierungsreaktionen. Als Orien- 
tierungsmittel können im allgemeinen folgende gelten: 

1. das Verhalten beim Erhitzen im Beagensrohr; 

2. die Prüfung auf Wasserlöslichkeit und im Falle 
der Unlöslichkeit auf Säure- und Alkalilöslichkeit; 

3. die Prüfung der mit Salpetersäure angesäuerten 
Lösung einer Schmelze mit Soda und Salpeter 
auf ihr Verhalten gegen Baryumnitrat und Silber- 
nitratlösung, wenn die ursprüngliche Substanz 
auf diese Beagenzien nicht wirkte; 

4. die Prüfung mit konz. Schwefelsäure ev. mit nach- 
herigem Zusatz von Eisenchlorid nach dem Ver- 
dünnen mit Wasser vergl. Santonin S, 107; 
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5. die Prüfoog der neutralen wässerigen oder al- 
koholischen Lösung mit Eisenchlorid oder der 
angesäuerten Lösung mit Eisenchlorid- und 
Kaliumbichromatlösung; 

6. das Verhalten gegen Natronlauge; 

7. die Prüfung mit Salzsäure beim Erhitzen und 
Versetzen eines Teiles der mit Wasser verdünnten 
und filtrierten Lösung mit Chromsäurelösung, 
eines andern Teiles mit Carbolsäure^ Chlorkalk- 
lösung und nachher Ammoniak; 

8. die Reaktion zur Erkennung des Isonitrilgeruchs 
nach Art des Chloroform- und Anilinnachweises; 

9. die Jodoformreaktion nach Art des Alkohol- 
nachweises; 

10. die Prüfung der nur in Säure oder in Wasser 
löslidien salzartigen Verbindungen mit den 
Gruppenreagenzien der Alkaloide; 

11. die Prüfung auf das Verhalten gegen die bei 
Strychnin, Veratrin und Atropin genannten, einer 
allgemeinen Anwendung Tähigen Reagenzien 
(s. Anmerkungen dort). 

Sollte durch die physikalischen Eigenschafben 
(Geruch, Schmelzpunkt, Kristallform, Farbe) und die 
genannten Orientierungsreaktionen noch nicht genügend 
E[larheit über die Natur des fraglichen Körpers ge- 
bracht oder, wenn auch, der fragliche Körper als diese 
oder jene Substanz noch nicht bestimmt erkannt 
worden sein, welches beides z. B. bei den vielen p. 
Amidophenol- und Pyrazolonderivaten und solchen 
Stoffen, welche keine besonders charakteristischen 
Reaktionen zeigen, denkbar ist, so bleibt zur definitiven 
Feststellung nur die Ausführung einer Verbrennungs- 
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analyse mit anschliefsender Benutzang von Siohtsbs 
Lexikon der Kohlenstoffverbindungen ^) übrig. Selbst- 
verständlich können alle diese Prozeduren nur aus- 
geftihrt werden^ wenn genügend Untersuchungtsubstanz 
vorhanden ist. Fehlt es aber daran, dann entscheidet 
für einen unanfechtbaren Nachweis Zufall und Glück. 
Da in diesem Abschnitt nur an Arzneistoffe ge- 
dacht ist, so wird man die auf den einzelnen Körper. 
Bezug habenden Speziaireaktionen vor allem in der 
pharmazeutisch-chemischen Litteratur zu suchen haben. 
Zur Erkennung einer Anzahl von Verbindungen ent- 
sprechen dem Zwecke folgende Werke:*) 

1. Arzneibuch für das deutsche Keich. lY.Ausg., 

2. Flügeigbb, Bicaktionen. Berlin, GAx&TsnsRf 

3. BiEOHELEy Anleitung zur Erkennung u. s. w, 
der gebräuchlichsten Chemikalien. Berlin, 
Spbingbb. 

Von einer Besprechung der Erkennung einzelner 
Ar^neistoffe aus den Umwandlungen, die sie nach der 
Aufnahme in den Organismus erleiden, muls hier als 
zum Zwecke des Buches nicht gehörig Abstand ge- 
nommen werden» 

§ 40. Nachweis des Alkohols. 

Die Isolierung des Alkohols geschieht durch 
Destillation des schwach angesäuerten Objektes auf 
dem Wasserbade, einem andern Bade oder Drahtnetze 
über freiem Feuer* Um das Destillat zu entwässern, 

^) EicHTEB^ Lexikon der Eohlenstoffyerbindnngen. Ham- 
burg u. Leipzig, Leop. Vors. 

^ Vergl. femer DKAaENDosFF, Arch. d. Pharm. 1895, 
•233, 612; 1896, 234, 55. 
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wird dasselbe über calcinierte Pottasche nochmals 
destilliert. Die quantitative Bestimmung geschieht 
durch das Vaporimeter oder das spez. Gew. Dabei 
ist vorausgesetzt^ dafs vor der Bestimmung die Menge 
des Destillats ermittelt wurde. Von chemischen Eeak- 
tionen sind hervorzuheben: 

1. die Essigätherbildung beim Erwärmen des Alko- 
hols mit essigsaurem Natrium und konzentrierter 
Schwefelsäure: 

a) CjHg . OH + HjSO^ = CjHj . SO^H + H,0, 

b) C ASO.H + CAO^Na = CA • C AO, 

+ NaHSOj 
der Essigäther ist kenntlich am Geruch; 

2. die Jodoformbildung; versetzt man etwas Alkohol 
(auch in wässeriger Lösung) mit wenig Jod und 
dann soviel Kalilauge^ bis die Lösung farblos ist^ 
und erwärmt, so scheidet sich Jodoform als gelber 
kristaUinischer Niederschlag aus: 

6KOH + 4 Jj + CgHjOH = CHJ3 
+ HCOjK + 5HjO + ßKJ. 
Uberschufs an Alkali und Erhitzen zum Sieden 
ist zu vermeiden; auch andere Körper (Aceton) 
geben Jodoformreaktion; 

3. beim Erhitzen des Alkohols mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsäure entsteht Aldehyd: 

SCjHjOH + K,Cr,0, + 4H,SO^ = 

8CAO + 2]^Cr,(SOJ^ + 7H,0. 

Der Aldehyd ist kenntlich am Geruch. 

§ 41, Nachweis des Bittermandelwassdrs. 

Dem Gesagten (§ 34) ist hinzuzufügen^ dafs Silber- 
nitrat nur die freie Blausäure fällt; setzt man aber 
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Ammoniak oder Alkalilaage za dem Wasser^ so zer- 
setzt sich die Benzaldehydcjanwasserstoffsäure mid 
nach dem Ansäuern mit Salpetersäure wird durch 
Silbemitrat die gesamte Blausäure gefällt. Der Benzal- 
dehyd läfst sich dann ausäthem und nach vorsichtigem 
Verdunsten des Äthers in Benzoesäure tiberfUhren. 
Erwärmt man Bittermandelwasser mit einer gleichen 
Men^e einer Lösung von essigsaurem Phenylhydrazin 
(10 :,1000), so scheidet sich innerhalb etwa 12 Stunden 
das aus Alkohol kristallisierende Benzaldehydhydrazon 
(Schp. 152^5®) aus. Das Bittermandelwasser wird 
durch Destillation aus den Untersuchungsobjekten ge- 
wonnen; die quantitative Bestimmung der Blausäure 
geschieht nach der in das deutsche Arzneibuch 4. Ausg. 
aufgenommenen LiEsioschen Methode durch Titration 
des mit etwas Kalilauge versetzten Wassers mit ^/^^ 
Silberlösung bis zum Eintritt einer bleibenden weifs- 
lichen Trübung. 1 ocm ^/^^ Silberlösung = 0,054 gr 
Cyanwasserstoff. 

§ 42. Nachweis der Carbolsäure. 

Aus den Untersuchungsobjekten wird die Carbol- 
säure mit Vorteil nur durch Destillation gewonnen. 

Diese geschieht in der unter Alkohol angegebenen 
Weise oder zweckmäfsig im Wasserdampfstrome.^) 
Schon durch den Geruch des Destillats lafst sich die 
Carbolsäure erkennen; sie wird durch folgende B.eak- 
tionen in dem Destillat nachwiesen: 
1. Bromwasser fällt weifses Tribromphenol 

C^H^ . OH + SBr^ = C^HjBr.OH + 8HBr; 



^) BECKtTBTS, Pharmaz. Centralhalle 1887, 28, 40. 
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2. neutrale Eisenchloridlösnng gibt eine blauviolette 
Färbung; 

3. die wässerige Pfaenollösung wird nach Zugabe 
von etwa£i Ammoniak und wenig Chlorkalklösung 
beim Erwärmen blau; 

4. durch salpetrige Säure enthaltende salpetersaure 
Quecksilberoxydlösung (MiliiOns Beagens, bereitet 
durch Zusatz von rauchender Salpetersäure zu 
Mercurinitratlösung) entsteht direkt oder nach 
dem Ansäuern mit Salpetersäure beim Erwärmen 
Kotfärbung. 

Die quantitative Bestimmung der Carbolsäure ge- 
schieht durch Ausscheiden des Phenols mit naszieren- 
dem Brom im Uberschufs^ Zugabe von überschüssigem 
Jodkalium zur Bindung des überschüssigen Broms und 
Zurücktitrieren des ausgeschiedenen Jods mit unter- 
schwefligsaurem Natrium.^) — Man bereitet sich zwei 
volumetrische Lösungen von Kaliumbromat und Kalium- 
bromid durch Lösen von 1,667 gr der erstem und 
5,94 gr der letztern Verbindung zu je einem Liter. 
Von diesen Lösungen werden gleiche Volume z. B. 50 ccm 
zu der zu bestimmenden Phenollösung, die etwa 1 : 1000 
bereitet ist, gegossen und diese dann mit 5 — 10 ccm 
Schwefelsäure (1,836 — 1,840) versetzt: 

KBrOg + 5KBr + 6H,SO^ + C^H^OH = 
6KHSO^ + 3HjO + C^HjBrjOH + SHBr. 

Nach etwa 10 — 15 Minuten wird eine genügende 
Menge Jodkalium zugegeben, um das überschüssige Brom 
zu binden ( — solches muüs vorhanden sein — ); endlich 



1) Bbckxjbts, Archiv d. Pharm. 1886, 224, 570. 

KLEIS, Elemente. 8 
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wird mit unterschwefligsaarem Natrium das ausge- 
schiedene Jod in üblicher Art zurückgemessen. 

Die Berechnung geschieht in folgender Weise 
(Phenol = 94). Da die obigen Lösungen bezüglich 
Phenol ^/^QQ normal sind, so entspricht die Mischung 
von je einem com der Lösungen 6 X 0,0008 = 0,0048 gr 
Brom und 0,00094 gr Carbolsäure. Da die Thiosulfat- 
lösung ^/^Q normal ist, so entspricht jeder com 0,008 gr 
Brom und 0,001566 gr PhenoL Multipliziert man 
daher die Anzahl der von der Bromkaliumlösung ver- 
wendeten com (z. B 50 s. oben) mit 0,00094 und andrer- 
seits die Anzahl der zum Zurücktitrieren des Jods 
notwendigen ccm Thiosulfatlösung mit 0,001566» so er- 
gibt sich aus der Differenz beider Produkte der 
Carbolsäuregehalt. 

§ 43. Nachweis des Chloralhydrata. 

Aus der durch Magneaumkarbonat neutralisierten 
oder der mit Weinsäure angesäuerten Masse, welche 
man noch mit einigen ccm Alkohol versetzen kann, 
wird das Chloralhydrat durch Destillation im Dampf- 
strome gewonnen. Aber auch durch Extrahieren wird 
das Chloralhydrat aufgefunden. Bei der Destillations- 
methode findet sich in dem DestiUate das unver- 
änderte Chloralhydrat nur vor, wenn in erwähnter 
Weise destilliert wird; bei der Destillation alkalischer 
Flüssigkeiten aber findet sich in dem Destillat nur 
Chloroform. Das Chloralhydrat wird z. T. durch die 
gleiche Keaktion erkannt wie Chloroform (Isonitril- 
reaktion), z. T. aber auch durch das Verhalten der 
Ameisensäure resp. seiner Salze, welche sich durch 
Zersetzung des Chloralhydrats bei Gegenwart von 
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Alkali bilden. Die Gesamtheit aller Eeaktionen lälst 
dann erkennen ob in dem Destillat Chloroform oder 
Chloralhydrat oder ein Gremisch beider enthalten ist. 
— Die quantitative Bestimmung des Chloralhydrats 
geschieht durch Zugabe übersdiüssiger Normalalkali- 
lauge und Zurücktitrieren der letztem mit Säure in 
üblicher Art: 

Cl3.COH.H,0 + KOH = CHCl3 + 
HCOOK + H,0 
1 com Normalalkalilauge entspricht ^/^ooo ^^^ Mole- 
kulargewichts des Chloralhjdrats = 0,1655 gr. 

Die Destillationsmethode läfst sich in allen Fällen 
ausföhren; die Extraktionsmethode ist bei Blut und 
blutreichen Organen nicht anzuwenden. Verzichtet 
man auf den Nachweis des unveränderten Chloral- 
hydrats aus dem einen oder andern Grunde, so kann 
die Destillation auch mit dem alkalischen Objekte 
ausgeführt werden. 

Bei der Extraktion bereitet man zuerst einen 
weingeistigen Auszug wie bei dem Nachweis der 
Carbolsäure; den Abdampfrückstand des letztem reinigt 
man zunächst mit Petroleumäther und extrahiert den- 
selben darauf mit Äther. Beim Verdampfen des letztem 
bleibt das Chloralhydrat zurück. Folgende Reaktionen 
werden ausgeföhrt: 

1. mit alkoholischer Kalilauge und Anilin erwärmt, 
zeigt sich der Gemch nach Isonitril noch bei 
Veoooo S^^ vergl. Nachweis des Chloroforms; 

2. beim Erwärmen mit 1 — 2 Tropfen konzentrierter 
wässeriger Kalilauge und etwas Naphtol auf 60® 
entsteht eine blaue Färbung bei noch ^/,4ooo S^> 

3. beim Erwärmen mit ammoniakalischer Silberlösung 

8* 
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tritt infolge der Bildung von Ameisensäure Silber- 
ausscheidung noch bei ungefähr ^/qqoo S^ ^^l 
4. zersetzt man die Lösung des Chloralhydrats resp. 
das wässerige Destillat mit Alkalilauge und ex- 
trahiert dann mit Äther, so erhält man einen 
wässerigen Rückstand von Alkaliformiatlösung, in 
welchem die Ameisensäure aufgefunden werden 
kann. Die Reaktionen 1, 2 und 3 sind auch dem 
Chloroform eigen. 

§ 44. Nachweis des ChloroforniB. 

Die Isolierung geschieht in der bei dem Alkohol- 
nachweis erwähnten Art. Das Destillat besitzt den 
eigentümlichen Chloroformgeruch und, wenn die Menge 
des vorhandenen Chloroforms eine gröisere war, 
scheiden sich Chloroformtropfen in ihm ab; in dem 
andern Falle bleibt das Chloroform in Wasser gelöst. 

Aufser durch die bei dem Chloralhydratnachweis 
genannten Reaktionen 1, 2 und 3 wird Chloroform 
auch dadurch erkannt, dafs bei dem Erwärmen der 
wässerigen Lösung mit etwas FsHUKoscher Lösung 
rotes Kupferoxydul sich ausscheidet und sich bei dem 
Erwärmen der alkoholischen Chloroformlösung mit 
etwas alkoholischer Kalilauge und etwas Ammoniak 
oder Salmiak Cyankalium bildet, welches nach dem 
Abdampfen des Alkohols durch die Berlinerblau- 
reaktion erkannt wird. Läfst man die Dämpfe des 
Chloroforms durch eine glühende Röhre treten, so 
entsteht freies Chlor, welches Jodkaliumstärkepapier 
bläut und aus SilbemitraÜösung Chlorsilber aus- 
scheidet. Man verfährt hier so, dals man z. B. durch 
das Destillat, welches zur Bindung etwa vorhandener 
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Salzsäure mit kohlensaurem Calcium versetzt ist, unter 
Erwärmen auf etwa 60® einen Strom gewaschener 
Luft leitet, die nunmehr mit Chloroformdämpfen be- 
laden ein lebhaft glühendes Verbrennungsrohr passiert. 
Die Isonitrilreaktion ist die wichtigste; sie verläuft 
nach der Gleichung CHCI3 + C^H^NHa + 3KOH = 
C^H^NC + 3KC1 + 3H,0. 

§ 45. Nachweis des Opiums. 

Das Opium, der an der Luft eingetrocknete Milch- 
saft der unreifen Früchte von Papaver somniferum, 
enthält als hervorragendstes Alkaloid daa Morphin. 
Dasselbe ist in dem in Deutschland arzneilich ange- 
wendeten Opium in einer Menge von 10 — 12®/^ ent- 
halten. Geringer- nnd höherwertiges Opium darf in 
Deutschland arzneilich nicht verwendet werden. Auiser 
Morphin sind im Opium noch mehrere andere Alkaloide 
in einer Gesamtquantität bis über 12^/^ enthalten.^) 
Daneben enthält das Opium an charakteristischen 
Bestandteilen noch die Mekonsäure und das Lakton 
Mekonin, von denen sich nur die erstere rasch und 
leicht erkennen lälst. Hieraus ist ersichtlich, dais 
zum Nachweis des Opiums notwendig ist, neben Morphin 
entweder noch einige andere Alkaloide oder Mekon- 
säure festzustellen. Das quantitativ hinter Morphin 
zunächst zurücktretende Alkaloid ist das Narkotin; 
hinter diesem steht das in seinen Eeaktionen bereits 
beschriebene Codein. Zur Trennung eines solchen 
Alkaloidgemisches konunen folgende Eigenschaften der 
einzelnen Alkaloide in Betracht: 
1. die Löslichkeit des Morphins in Natronlauge, 

1) Hblfbnbebobb, AmiaLen. 1. Dezenninm, 196. 
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2. die Fähigkeit des Narkotins beim Schütteln seiner 

sauren wässerigen Lösung mit Chloroform in 

letzteres überzugehen. 

Vermöge der ad 1 genannten Eigenschaft lälst 
sich also das Morphin von Narkotin und Codein und 
vermöge der ad 2 genannten Eigenschaft das Narkotin 
vom Morphin und Codein trennen. Mit den getrennten 
Alkaloiden werden Speziaireaktionen ausgeführt.^) 

Das Narkotin wird von konzentrierter Schwefel- 
säure mit gelber y beim Erwärmen gelbroir werdender 
Farbe gelöst; Fböhdes Seagens löst mit grünlicher 
beim Erwärmen kirschrot werdender Farbe von langer 
Haltbarkeit. 

Zum Nachweis der Mekonsäure verfährt man in 
folgender Weise: Ein alkoholischer wenig Salzsäure 
enthaltender Auszug wird eingedampft^ der Rückstand 
mit Wasser aufgenommen und die wässerige Lösung 
nach dem Filtrieren mit Magnesiumkarbonat gekocht. 
Nach dem Filtrieren wird Salzsäure zugegeben und 
mit verdünnter Eisenchloridlösung geprüft; es tritt 
Kotfärbung ein. 

Die Gregenprobe zu dieser Reaktion macht man 
mit einigen Tropfen Opiumtinktur; dieselbe enthält 
in 100 T. nahezu die lösliche Mekonsäure aus 10 T. 
Opium. Li einem Tropfen mit etwas Salzsäure an- 
gesäuerter Opiumtinktur läfst sich noch die Mekon- 
säure unmittelbar durch Zusatz von etwas Eisenchlorid- 
lösuDg nachweisen; die Rotfarbung tritt sofort oder 



^) Über andere Methoden zur Trennung der genannten 

Alkaloide voneinander siehe bei Küster und HniGEs, Mit- < 

teilungen u. s. w. Erlangen. Heft 2, 307; Helfbnbbgeb, ' 

Annal. 1. Dezennium, 195. , 

1 
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beim Verdünnen mit Wasser ein. — Die Mekonsäure 
ist bisher nur in einigen wenigen Sorten Opium nicht 
aufgefunden worden; in diesen war aber auch der 
Morphingehalt ein ganz minimaler (0^025 — 0,06 ®/q).^) 

§ 46. Nachweis der freien und gebundenen 

Oxalsäure. 

Zum Nachweis der freien und gebundenen Oxal- 
säure dienen folgende Methoden 

1. bezüglich der freien Oxalsäure: die zu unter- 
suchende Masse wird im Wasserbade eingetrocknet 
und dann mit Alkohol ausgekocht. Nach dem 
Abdestillieren des Alkohols wird der Rückstand 
in Wasser aufgenommen. Die Lösung ist wässerige 
Oxalsäurelösung. Auch aus dem sogenannten 
übersauren KaUumoxalat läfst sich auf diese 
Weise Oxalsäure ausziehen; saures oxalsaures 
Kali bleibt dabei zurück; 

2. bezüglich des Kleesalzes: nach der obigen Al- 
koholextraktion wird durch Wasser Kleesalz aus- 
gezogen; die mit Salzsäure abgedampfte Lösung 
hiervon gibt an Alkohol Oxalsäure ab. Aus dem 
nach Zusatz von Salzsäure durch Alkohol Oxalsäure 
ausgezogen werden kann; 

8. bezüglich des Oxalsäuren Kalks und unlöslicher 
oxalsaurer Salze; die Extraktion der Oxalsäure 
aus diesen Salzen geschieht mit salzsäurehaltigem 
Wasser. Der Abdampfrückstand dieses Wassers 
wird mit salzsäurehaltigem Alkohol ausgezogen^ 
in dem die Oxalsäure obiger Salze gelöst wird. 



^) HsLFENBEBaKB, Aonalen 1. c. S. 203. 
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Der qualitative Nachweis der Oxalsäure geschieht 
durch die Kalkverbindung und durch das Verhalten 
gegen Permanganat und konzentrierter Schwefelsäure. 
Die quantitative Bestimmung geschieht gewichts- 
analytisch mit Hilfe der Kalkverbindung^ malsanaly- 
tisch mit Permanganat. 

Bei dem Nachweis der Oxalsäure ist zu beachten, 
dalB dieselbe namentlich an Kalk gebunden in vielen 
Pflanzen vorkommt. 
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